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Monoacety lverb indung:  0.5 g der B a s e  wurden in 5 ccm A c e t a n h y d r i d  warm 
gelost. I n  der Kiilte fielen farblose Nadelbuschel &us, die nach dem Umlosen aus Alkohol 
bei 230-231O schmolzen. 

C,,H,,O,N,S (286.3) Ber. K 19.58 Gef. N 19.71 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  1 g der Base  wurde rnit 10 ccm A c e t a n h y d r i d  unter Zu- 

gabe von einigen Tropfen konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem 
Einengen nahm man in Alkohol auf. Farblose Nadeln vom Schmp. 201-2030. 

C,,H,,O,N,S (328.3) Ber. N 17.10 Gef. N 17.40 

236. Horst Bohme und Eberhard Mundlos: Uber dieumsetzung von 
P- Keto-carbonsiiure-estern und @-Diketonen rnit a-halogenierten Thioathern 

[Aus dem Pharrnazeutisch-chemischen Institut der Universitiit Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen a m  28. August 1953) 

P-I(eto-carbonsiiure-ester und P-Diketone, die in der reaktions- 
fahigen Methylengruppe durch einen Alkyl- oder Arylrest monosub- 
stitoiert sind, lassen sich uber ihre Natriumverbindungen mit a-halo- 
genierten Tliioiithern unter Bildung von Alkyl-mercaptomethyl-Deri- 
vaten umsetzen. 

Aus Acetessigester selbst lassen sich unter diesen Bedingungen 
keine schwefelhaltigen Produkte isolieren, da unter der Einwirkung 
des Alkalis Abspaltung von Mercaptan eintritt. Fuhrt man die Um- 
setzung mit a-halogenierten Thioiithern jedoch bei Gegenwart von 
Borfluorid durch, so lassen sich a-[Alkyl-mercaptomethyll-acetessig- 
ester clarstellen. 

Die erhaltenen Produkte liefern bei der Oxydation mit Phthal- 
nionopersiiure Sulfone. Es gelang ferner, fur P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen charakteristische Reaktionen (Dieckmann-Spaltung, Michael- 
Addition, Pyrazolon-Bildung, Umsetzung mit Harnstoff) durchzu- 
fiihren, die teilweise unter Mercaptan-Abspaltung verlaufen. 

Setzt man a-halogenierte Thioiither mit Natrium-acetessigester unter Ather 
um, so werden die zu erwartenden schwefelhaltigen Produkte nicht erhalten. 
Dies gelingt jedoch, wenn man von Derivaten des Acetessigesters ausgeht, 
die in der Methylengruppe durch einen Alkyl- oder Aryl-Rest monosubsti- 
tuiert sind (I). Die Konstitution der so dargestellten Stoffe (11) ist durch 
eine Dieckmann-  Spaltung') mittels Natriumiithylats zu beweisen, die zu 
Derivaten der P-Mercapto-propionsaure (111) fuhrt. 

Die neudargestellten, schwefelhaltigen Abkommlinge des Acetessigesters (11) 
sind gegen Siiuren sehr bestiindig und lassen sich mit Phenylhydrazin nicht 
in Pyrazol-Derivate uberfiihren. Durch Oxydation mit Phthalmonopersaure 
erhiilt man die zugehorigen Sulfone (analog 11; SO, statt S), die gleichfalls 
gegen SLuren sehr bestiindig sind, beim Erhitzen mit Alkali jedoch weit- 
gehend gespalten werden. Aul3er Verseifung der Carbonestergruppe und Ab- 
spaltung des Acetylrestes wird die Gruppe R SO, als Sulfinsiiurerest eliminiert, 
so daB eine substituierte Acrylsaure hinterbleibt, die als Dibrom- Additions- 
produkt identifiziert werden kann. 
- _____ 

l) W. D i e c k m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 33,2672 [1900]. 
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Die Tatsache, daB durch Umsetzung von a-halogenierten Thioathern und 
nicht substituiertem Acetessigester unter den gewlihlten Bedingungen keine 
schwefelhaltigen Derivate zu erhalten sind, laBt sich wie die analoge Umset- 
zung der Malonester2) durch die Annahme deuten, daB der zuniichst ent- 

CE13.C'O-CH*C0,C$15 + CI.CH,.S.R' -+ C&-CO.b.CO,C!,H, --+ 
R ? 

R ~ . s ~ H ,  
I I1 

R 
R' . S * CH,. CH*CO,H 

111 

standene u- [Methyl-mercaptomethyl]-acetessigsaure-~thylester (IV) unter Ab- 
spaltung von Mercaptan und Bildung von Methylen-acetessigsaure-ester (V) 
zerfiillt, eine Spaltung, die besonders bei Gegenwart von Alkali begiinstigt 
sein diirfte. Aus diesem Grunde versuchten wir, die Umsetzung von Acet- 
essigester und u-halogeniertem Thioiither mit Borfluorid als Katalysator durch- 
zufiihren. Wir erhielten auf diesem Wege tatsachlich den gesuchten u-[Me- 
thyl-mercaptomethyll-acetessigsaure-athylester (IV), eine recht bestandige 
Substanz, die gegen Alkali erwartungsgemaB sehr empfindlich ist. Schon bei 
Zimmertemperatur spaltet sie in Beriihrung mit 10-proz. Sodalosung Mer- 
captan ab und geht in Methylen-acetessigester (V) uber, ein Stoff, der sich in 
fibereinstimmung mit Literat~rangaben~) nur in polymerem Zustand isolieren 
und auch im Hochvakuum nicht destillieren lie& 

a-[ Methyl-mercaptomethyl]-acetessigester(1V) gibt mit Methyl-vinyl-keton 
eine Michael-  Addition zu 3 - [Methyl -mercaptomethyl] -heptandion-(2.6)- 
carbonsaure-(3)-athylester (VI), der sich mit Phthalmonopersiiure in das ent- 

CH3 * C'O - CH *C'O,C,H, CF&*CO.C*CO,C,H, + CH3SH 
I 4 II 

CH,. S CH, CH, 
IV V 

CH, 
A .1 

H,? CH 
H,C, ,bO 

CH, * CH, . CO * CH3 

1 
CH, *C'O. b -C0,.C,H5 --+ 

CH,. S-CH, C 
CH, * S *C!HZ 'R 

VI VTI: R = -CO,C,H, vm: R = H 

sprechende kristalline Sulfon uberfuhren 1aBt. Beim Erhitzen rnit Natrium- 
athylat liefert V I  als 1 .Ei-Diketon einen cyclischeii Carbonsaureester, dem in 
Analogie zu Untersuchungen von H. Henecka4) am Michael-Addukt des 

2) H. Bohme u. H. G. Greve, Chem. Ber.86,409 [1952]. 
3) H. G a u l t  u. J. Burkhard,  Bull. SOC. chim. France [6 ]  6,385 [1938]. 
4, Chem. Ber. 83, 112 [1949]. 
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Isopropyl-acetessigesters die Konstitution V I I  zukommen diirfte ; imter Ver- 
seifung und Decarboxylierung geht dieser Ester in 1 -Methylyl-4-[methy1-mer- 
captomethyl]-cyclohexen-( 1)-onz(3) (VII I )  uber. 

Durch Umsetzung von a-[Methyl-mercrtptomethyl]-acetessigestttr I V  und Phenyl- 
hydrazin lied sich das kristallisierte Phenylhydrazon darskllen, dessen Urnwandlung in 
das zugehorige Pyrazolon-Derivat aber nicht gelang. Es wurde vielmehr unter Abspal- 
tung von Methylmercaptan die schwefelfreie Substanz TX gebildet, die friiher bereits 
auf anderem Wege dargestellt worden ist 5). Auch die TJnisetzung von a- [Methyl-mer- 
captomethyl]-acetessigester und Harnstoff fuhrte nicht zu den1 erwnrteten schwofelhal- 
tigen Uracil; es trat gleichfalls Abspaltung von Mercaptan ein und anschliedend Ring- 
schlud uber die Methylengruppc zu dem bereits beschriehsnena) Tetrahvtlro-pvriinidin- 
Derivat X. 

~ . ~~ . ~~ .- ~ ~ _ _ ~  

CO,C,H, 

.?\ 
t.!H,-C- L!H-CH,-CH C-CW, H,C-C4 (;H2 

II I k 60  co ZT H S  NH 
\ I '  \ /  \ /  
N N co 
C!,H, TX C'GH5 x 

Wir hahen schlieBlich noch einige in der Methylengruppe monosubstitu- 
ierte P-'Diketone mit x-halogenierten Thioiithern umgesetzt und die Verbin- 
dung X I ,  XI1 und XI11 erhalten, die sich mit Phthalmonopersaure in die 
zugehtirigen Sulfone iiberfiihren lieBen. 

CH, 
ti - C!O .F . C O .  C'H, 

CH,. S . CH, 
XI : R = -CH3 XU; R - -C'CH5 XTII 

Der Baclischen Anil in-  & S o d a f a b r i k ,  Ludwigshafen, untl den F a r b w e r k e n  
H o e c h s t  sind wir f i i r  die uberlassung von Chemikalien zu grol3ein Dank verpflichtet. 
Dem F o n d s  d e r  Cl1cmie dankt der eine von urn (E. M.) fur die Gewiihrung eines Rtipen- 
dinms. 

Besehreibung der Versnebe 
a - M e t  h y 1 - z - 1% t h y  1 - m e r  c11 p t o m e t  h y 11 -ace  t essig sii u r e  - ii t h y les  t e r (analog 11) : 

3.0 g Nat r ium-Draht  wurden unter Ather rnit 18.8 g Methyl -ace tess iges te r  unter 
Erhitzen und Riihren umgesetzt, anschlieoend lie13 man 14.4 g C h l o r m e t h y l - a t h y l -  
su l f id  zut,ropfen und erwiirmte 2 Stdn. unter Riihren auf dem Wasserbad. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser versetzt, ausgeathert, uber Calciumchlorid getrocknet und 
fraktioniert. Sdp.,, 128O; Ausb. 14.0 g (49% d.Th.). 

C,oHH,,038 (218.3) Ber. C55.02 H8.31 S 14.69 Gef. C54.63 H7.92 S 15.9s 
Zur Dieckmann-Spaltung wurden 7.0g Substanz mit 0.2g Natrium in 10ccm 

absol. Alkohol 2 Stdn. im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser ver- 
setzt, ausgeathert, uber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden 3.0 g 
(53 yo d. Th.) p ~ A t  h y 1 me r ca p t o - i - b u t t e r s  L u r e  - (t t h y le s t e r (analog 111) vom Sdp.,, 
92O erhalten. 

195.3 mg Subst. verbr. 11.8 ccrn 0.1 n alkohol. KOH (Phenolphthalein). Ber. 11.1 ccm. 

s)G. P e l l i a z a r i ,  Liebigs Ann. Chem. 225, 249 [1889]; B. S c h i e d t ,  J. prakt. Chem. 
C,H,,O,S (176.3) Ber. C64.51 H 9.15 S 18.19 Gef. C 54.77 H 8.62 S 17.73 

[21 i67,209 [igai]. 
6)  W. B e r g m a n n  u. T. B. J o h n s o n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1492 [1933]; K. 

F o l k e r s ,  H. J. H a r w o r d  u. T. B. J o h n s o n .  J. Amer. chern. S0c.64~3751 [1932]. 
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~-Methylmercapto-i-butters&uro7): 7.0g u-Methyl-a-[mcthyl-mercapto- 
m e t  hy 11 -a cc t c 8s ig siiu re-& t h y  lea t e r  - Sdp.,, 1220, dargeatellt analog vorstehender 
Verbindung aus a-Methyl-acetcssigester und Chlormethyl-methyl-dfid - wurden durch 
2stdg. Erhitzen mit einer Losung von 0.2 g Natrium i n  10 ccm absol. Alkohol zuniicbt 
der Dieckmann- Spaltung unterworfen und anschlieBend durch Erhitrr.cn mit uberschussiger 
alkohol. Kalilauge verseift. Nach dem Erkalten wurde mit 1V-r verdunnt und rnit 
verd. Sehwefclsiure angesiiuert, anschlieBend mit Ather extrahiert, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und fraktioniert. Sdp.,, 128O; Ausb. 2.5 g (5404 d.Th.). 

124.5 mg Subst. verbr. 9.7 ccm 0.1 n KOH (Phenolphthslcin). Ber. 9.3 ccm. 

u - i - P r o p g l  - u -  ~methy l -mercaptomethy l ] -~ce tes s i~s~ure -a thy les ter :  Aus 
1.7 g Natr ium-Draht  unter Ather, 12.6g i - P r o p y l - a c e t e s s i g e s t e r  und 7.0g Chlor-  
m e t h y l - m e t h y l - s u l f i d  wurden 8.9 g (53% d.Th.) vom Sdp.,, 137O erhalten. 

C,HloOnS (134.2) Rer. C44.75 H 7.51 S 23.89 Gef. C44.95 H 7.26 S 23.12 

C11Hm0,8 (232.3) Ber. C 56.86 H 8.68 S 13.80 Gef. C56.22 H 8.70 S 13.05 
a -  P h e n y l -  u .  [methyl  - m e r c a y t o m e t h y l ]  - a c e t e s s i g s a u r e  - a t h y l e s t e r :  Aus 

4.1 g Nrttr ium, 36.8 g Phenyl -ace teus iges te r  und J.7.0g C h l o r m e t h y l - m e t h y l .  
Rulfid wurden 25 g (53% d.Th.) vom Sdp.,, 178-180° erhalten. 

C!,HlB0,S (266.3) Ber. (263.13 H 6.81 S 12.03 Get. C 64.01 H 6.76 8 11.49 
Durch Dieckmann-Spaltung und anschlieDende Verseifung mit iiberschussiger alkohol. 

Kalilauge wurden aus 7 g Ester 2.8 g (54% d.Th.) a-[Methyl-mercaptomethyl]-a- 
p hengl  -ess igs&ure erhalten, Sdp.,, 1800. 

565.4 mg Subst. verbr. 28.4 ecm 0.1 n alkohol. KOH (Phenolphthalein). Ber. 28.8 ccm. 

z - B e n z y l -  u - [ m e t h y l -  m e r c a p t o m e t h y l ]  - ace tess igsaure  - k t h y l e s t e r :  Aua 
3.6g N a t r i u m  unterxther, 34.0g Benzyl -ace tess iges te r  und 15.Og C h l o r m e t b y l -  
m e t h y l - s u l f i d  wurden 2Og (47% d.Th.) vom Sdp,, 190° erhalten. 

C!,,H,,O,S (196.3) Ber. C 61.19 H 6.16 S 16.33 Gef. C 61.76 H 6.27 S 15.46 

C,6Hro0,S (280.4) Ber. (264.26 H 7.19 S 11.44 Gef. C65.07 H7.15 S 10.98 
Sulfon:  3.7 g Ester  wurden bei--150 mit eincr Losung von6.3g P h t h a l m o n o p e r -  

s iure")  in M)o ccm Ather versetzt. Nach 1 tiigigern Stehenlasaen wurde i.Vak. eingedunstet, 
der Ruckstand 3 ma1 mit heiBem Chloroform extrahiert und 3.2 g (78% d.Th.) farbloser 
Nadeln vom Schmp. 132O erhalten. 

C,,H,O,S (312.4) Ber. C57.67 H 6.45 S 10.26 Gef. C57.59 H 6.38 S 10.03 
6.5 g Sulfon  wurderi mit 50 ccm IO-proz. Kaliiuge unter Ruhren auf dem Wasser- 

bad erhitzt, bis alles gelost war. Unter Eiskiihlung wurde mit verd. Schwefelsiiure an- 
gesauert und die ausgeschiedenen Kristalle abgceaugt. Schmp. 6 9 9 O  (sue Methanol- 
Waseer); Ausb. 3.0 g (89% d.Th.), im Mischschmp. mit a -Benzyl -acry ls i iurea)  keine 
Emicdrigung. 

C,oH,oO, (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 74.22 H 6.31 
Ucim Stehenlassen ciner 1,iisung der Sirure in Chloroform rnit der aquivalenten Menge 

B r o m  whied sich u - Re n z y 1 - 2. p - d i b r o m - p r o p  ion  s ii ur e vom Schmp. 146O (aus Chloro- 
form) ab*). 

CloH,,O,Br, (322.0) 
a -  [Methyl-mercaptomethyl]-acetessigs&ure-ithylester (IV): 40 g A c e t -  

ess igea ter  und 60 g Chlormethyl-mcthyl-sulfid wurden in einem mit Thermometer, 
Gaaeinleitungsrohr und Riickfld3kuhler vereehenen Kolben in einer Eis-Koeblz-Mischung 
gut gekiihlt. Sodann wurden 22 g Borf luor id  in langsamem Strom eingelcitet, wobei 
die Temperatur zwischen 0 0  und +50 gehalten wurde. Daa dunkelrote, zah-fliissige Re- 
aktionsgemiach wurde nach Stchonlaeaen iiber Nacht mit Waseer und Ather vemetzt, die 
iitherische Schicht abgetrennt, rnit Natriumhydrogencarbonat-Loeung bie zur neutralen 
Reaktion gewaschen, iiber Natriumsulfet getrocknot und fraktioniert. Naoh einem Vor- 

') Diese Verbindung wurde auf anderem Wege bereita von E. Larsson ,  Chalmers 
Tekn. Hogekolaa Handl. 85,3 [1944], dargeetellt. Vergl. Chcm. Abstr. 89,2488 [1946]. 

8) H. Bohme,  Ber. dtsoh. ahem. Gee. 70,379 "371. 
0 )  C. Mannich  u. E. Qanz ,  Ber. dtach. chem. Gee. 56,3495 119221. 

Ber. C 37.30 H 3.13 Br 49.61 &f. C 37.14 H 3.09 Br 49.43 

- -  -~ 
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l a d  von 18 g B i s - m e t h y l t h i o - m e t h a n  Sdp.,,48O (Sul fon  durch Persaureoxydation 
dargestellt, Schmp. und Mischschmp. mit Vergleichssubstunz 145O) wurden 30 g (51 
d. Th.) einer farblosen Flussigkeit vom Sdp.,, 128-1300 erhalten, die mit Eieenchlorid 
eine starke Violettfarbung gibt. 

C8H140,S (190.3) Ber. C 50.51 H 7.42 S 16.85 Gef. C 51.00 H 7.37 S 17.21 
In Beriihrung mit Lauge zerfiillt die Substanz schnell unter Abspaltung von Methyl -  

m e r c a p t a n  und Bildung von polymerem Methylen-ace tess iges te r  (V). Das gebil- 
dete Mercaptan laBt sich als Q u e c k s i l b e r - m e r c a p t i d  (Schmp. 175O aus Isopropanol) 
quantitativ isolieren, wenn man durch ein Gemisch der Substanz und 10-proz. Sotla- 
losung bei Zimmertemperatm Stickstoff leitet und das Gasgemisch anschlieBend ein init 
Quec ks  i l  ber  c y a n i d  - Losung gefiilltes Peligot-Rohr passieren laBt. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Aus 8.8 g Substanz und 5.0 g P h e n y l h y d r a z i n  in 8 ccm Ale- 
thanol wurden nach dem Stehenlassen iiber Nacht und Abdestillieren des Losungsrnitst4s 
i. Vak. 10.5 g (81% d.Th.) vom Schmp. 52-53O (eus Petrolather) erhalten. 

Ber. C 59.97 H 7.19 N 9.99 8 11.43 
Gef. C 60.10 H 7.19 N 10.17 S 11.09 

C,4&o0,NzS (280.4) 

Wurden 3 g Y h e n y l h y d r a z o n  Stde. mit 50 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt, so 
farbte sich die Losung rot. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i.Vak. hinterblieb 
ein rotes 61, das zuniichst in 50-proz. Natronhuge gelost wurde. Beim Verdiinnen init 
Wasser und Ansauern mit verd. Salzsaure wurden aus dieser Losung farblose Kristalle 
vom Schmp. 222O (aus 50-proz. Alkohol) erhalten, die im Mischschmp. mit Ris -  [ l - p h e -  
n y l -  5 -ox o - 3 - m e t  h y 1 - p y r  a z 01 i n  y 1 ~ (4)] - m e t  h a  n ( I X )  10) keine Erniedrigung zeigt,en. 

C,,HzoO,N, (360.4) 
Die gleiche Substanz ent,stoht auch beim Erhitzen von I - P h e n y l - 3 - m e t h y l - p y r a -  

zol o n  rnit Ka t r i  u in m e t  h y l a  t und C h l o r  me t h y 1 - m e t  h y 1 - s u If i d  neben dem um zwei 
Wasserstoff armeren B i  s - [ 5 -ox  o - 1 - p h e n  y l -  3 - m e t h y l  - p y r a  z o I in  y l  - (4)] - m e t  h e n  , 
orangcfarbene Kristalle vom Schmp. 181O lo). 

Ber. C 69.98 H 5.59 N 15.55 Gef. C 70.12 H 5.51 iS 15.36 

C,H,O& (358.4) 

3 ~ [Methyl ~ m e r c a p t o m e t h y l ]  - h e p t a n d i o n -  (2.6) - c a r b o n s a u r e -  ( 3 ) - a t h y l -  
e s t e  r (VI)  : 40.0 g a - [Met h y 1 - me r c a p  t o me t h yl] - a c e  t es  s igs  a u r e  - a t h y l e  s t e r wur- 
den rnit einer Losung von 0.1 g N a t r i u m  in 25 ccm Athano1 versetzt und anschlieBend 
19.0 g M e t h y l - v i n y l - k e t o n  tropfenweise zugefiigt. Nach eintigigem Stchenlaseen 
wurde in Ather aufgenommen, mit verd. Essigsiiure angesiluert, mit Wasser sowie Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Bei der an- 
schlieBenden fraktionierten nestillation wurden nach einem Vorlauf von unverandertem 
a- [Methyl-mercaptomethyll-acetessigester 26 g (47 yo d. Th.) des Michael-Adduktes vom 
Sdp.,, 189O erhalten. 

Ber. C 70.38 H 5.06 N 15.63 Gef. C 70.48 H 5.05 N 15.51 

C,,H,,O,S (260.3) Ber. C55.36 H7.74 6 12.31 

2.7 g (80% d.Th.) farbloser Kristalle (am Amylalkohol) vom Schmp. 118-1190. 

Gef. C55.20 H 7.51 S 11.93 
Sulfon:  Aus 3.0g Michael-Addukt und 6.7 g Phtha lmonopersaureB)  in hither 

Cl,H,O,S (292.3) Ber. C 49.30 H 6.90 S 10.97 Gef. C 49.38 H 6.72 S 10.85 

Cyclis ierung m i t  N a t r i u m i i t h y l a t :  20.0 g Michael-Addukt VI wurden init einer 
Losung von 0.4 g Natrium in 20 ccm Alkohol2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei Verfiirbung 
nach Dunkelrot zu beobachten war. Nach dem Erkalten wurde Wasser und Ather zu- 
gegeben, die atherische Losung mit verd. Essigsaure, Natriumhydrogencarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden 4.5 g 
1 -Me t h y  1 - 4 - [methyl  - me r c a p  t ome t h yl] - c y clo h e  x e n  - (1) - o n  - (3) (VIII) vom Sdp.,, 
1600 erhalten. 

CJIl4OS (170.3) Ber. C63.49 H8.29 S 18.83 Gef. C63.11 H8.20 S 18.09 
Ferner wurden 4.8 g 1 - Met h y 1 - 4 - [met  h y 1 - mer  c a p  t ome t h y  11 - a y clo h e x  e n  - ( 1 ) - 

o n  - (3) - carbon s a u re - (4) - ii t h y l e  s t e r (VII) vom Sdp.,, 1840 erhalten. 
C12H,0,S (242.3) Ber. C59.47 H7.49 S 13.23 Gef. C 60.71 H 7.73 S 13.80 

. ____ 
lo) B. S c h i e d t ,  J. prakt. Chem. [2] 167,222 [1941]. 
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6 ~ Met h y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o - p y ri m id o n  - (2) - c a r b o n s  iiure - (5) - at h y le  8 t e r 
(X) : 8.6 g a - [Methyl  - m e r  c a p  t o me t h yl] - a c e  t e s sigs  a u r e - a t  h y 1 es  t e r  wurden mit 
2.7 g H a r n s t o f f  1 Stde. erhitzt, wobei intensiver Geruch nach M e r c a p t a n  auftrat. 
Es wurden 6.6 g (80% d.Th.) farbloser Kristalle vom Schmp. 262O (aus 50-proz. Alkohol 
sowie Dioxan) erhalten, die im Mischschmp. mit einem aus Methylen-harnstoff und Acet- 
essigester hergestellten Vergleichspr&parat6) keine Erniedrigung zeigten. 

~ .- ~~ 

C,H,,O,N, (184.2) 
a - Met h y 1 -a - [met  h y 1 - me r c a p t o m e t h y 11 -a - a c e t y 1 - a c e  t o n (XI) : AUE 2.0 g N a - 

t r ium-Draht  untm Ather, 10.0 g a-Methyl-a-acetyl-aceton und 8.5g Chlor -  
m e t h y l - m e t h y l - s u l f i d  wurden 5 g (33% d.Th.) vom Sdp.,, 120° erhalten. 

Ber. C 55.14 H 8.10 S 18.40 

Ber. C52.16 H6.57 N 15.21 Gef. C52.56 H6.54 N 15.32 

C,H,,O,S (174.3) Gef. C 56.18 H 8.04 S 17.73 
a-Methyl-a-[methyl-mercaptomethyl]-a-benzoyl-aceton (XII): Aua 1.Og 

Nat r ium-Draht  unter Ather, 7.8 g a -Methyl -a -benzoyl -ace ton  und 4.3 g Chlor -  
m e t h y l - m e t h y l - s u l f i d  wurden 5.5 g (53% d.Th.) vom Sdp.,, 180° erhalten. 

C,,H160,S (236.3) Ber. C66.06 H6.82 S 13.67 Gef. C66.89 H 6.91 S 13.01 
a - [Met h y 1 - m e  r c a p  t o m e t h y 11 -a - p hen  y 1 -in da ndion (XIII) : Aus 20 g a - P h e - 

n y l - i n d a n d i o n - n a t r i u m  in 50 ccm Methanol und 7.9 g C h l o r m e t h y l - m e t h y l - s u l -  
f i d  wurden 14 g (61 yo d.Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 1 1 1 0  aus absol. Alkohol er- 
halten. 

C,,H,,02S (282.3) Ber. C 72.31 H 5.00 S 11.35 Gef. C 72.33 H 5.00 S 10.89 
Sulfon:  Aus 3.0 g Substanz und 6.0 g Phtha lmonopersPure8)  in Ather 2.8 g 

4 Cl,H,,O,S (314.3) 
84% d.Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 141O (aus 50-proz. Alkohol). 

Ber. C61.95 H4.49 S 10.20 Gef. C64.98 H4.50 S9.91 

236. Ferdinand Bohlmann und Magdalene Bohlmann: Zur Re- 
duktion von Pyridin-Derivaten mit Lithiumaluminiumhydrid 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig J 
(Eingegangen am 9. Septembcr 1953) 

Werden Pyridin-Derivate, die in 3- und 5-Stellung Ester- oder 
Cyangruppen tragen, mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert, so wird 
zuerst der Ring angegriffen. Dagegen werden bei 2.4- und 6-sub- 
stituierten Pyridinen die funktionellen Gruppen reduziert, ohne daS 
der Kern in Mitleidenschaft gezogen wird. Die Unterschiede laasen 
sich durch die verschiedene Polarisierung der Pyridin-Derivate er- 
Uren. Bei der kahlytischen Hydrierung wurden ahnliche Unter- 
schiede festgestellt. 

Vor kurzem wurde uber die Reduzierbarkeit heterocyclischer Ringe zu 
Dihydroverbindungen rnit Lithiumaluminiumhydrid berichtet I ) .  Im allge- 
meinen gelingt jedoch die Reduktioxi funktioneller Gruppen am Pyridinkern 
mit Lit.hiumaluminiumhydrid, ohne daB der Ring angegriffen wird. In be- 
stimmten Fallen wird allerdings vor der Reduktion der funktionellen Gruppe 
der Kern in eine Dihydroverbindung ubergefuhrt. 

Fur eine Synthese wurden nun Pyridinderivate benotigt, die in 3- und 
5-Stellung eine -CrH,OH-Gruppe trugen. Diese sollten durch Reduktion der 
entsprechenden Ester rnit Lithiumaluminiumhydrid gut zuganglich sein. Es 
zeigte sich jedoch, daB z.B. der Dinicotinsaureester(1) zuerst zur Dihydro- 
- 

l )  F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 86,390 [1952]. 




