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Monoacetylverbindung: 0.5¢g der Base wurden in 5 ccm Acetanhydrid warm
gelost. In der Kilte fielen farblose Nadelbiischel aus, die nach dem Umlésen aus Alkohol
bei 230—231° schmolzen.

CpH,,0.N,S (286.3) Ber. N 19.58 Gef. N 19.71

Diacetylverbindung: 1 g der Base wurde mit 10 com Acetanhydrid unter Zu-
gabe von einigen Tropfen konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem
Einengen nahm man in Alkohol auf. Farblose Nadeln vom Schmp. 201—-203°,

CgH160sN,S (328.3) Ber. N 17.10 Gef. N 17.40

235. Horst Bohme und Eberhard Mundlos: Uber die Umsetzung von
8-Keto-carbons#dure-estern und g-Diketonen mit «-halogenierten Thio&thern

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)]
(Eingegangen am 28. August 1953)

8-Keto-carbonsiure-ester und (3-Diketone, die in der reaktions-
fahigen Methylengruppe durch einen Alkyl- oder Arylrest monosub-
stituiert sind, Jassen sich iiber ihre Natriumverbindungen mit a-halo-
genierten Thiodthern 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. Fiihrt man die Um-
setzung mit «-halogenierten Thiodthern jedoch bei Gegenwart von
Borfluorid durch, so lassen sich o-[Alkyl-mercaptomethyl]-acetessig-
ester darstellen.

Die erhaltenen Produkte liefern bei der Oxydation mit Phthal-
monopersidure Sulfone. Es gelang ferner, fiir 8-Dicarbonyl-Verbin-
dungen charakteristische Reaktionen (Dieckmann-Spaltung, Michael-
Addition, Pyrazolon-Bildung, Umsetzung mit Harnstoff) durchzu-
fithren, die teilweise unter Mercaptan-Abspaltung verlaufen.

Setzt man «-halogenierte Thiodther 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 (II) ist durch
eine Dieckmann- Spaltung!) mittels Natriumithylats zu beweisen, die zu
Derivaten der [3-Mercapto-propionsaure (III) fithrt.

Die neudargesteliten, schwefelhaltigen Abkémmlinge des Acetessigesters (IT)
sind gegen Siuren sehr bestindig und lassen sich mit Phenylhydrazin nicht
in Pyrazol-Derivate iiberfithren. Durch Oxydation mit Phthalmonopersédure
erhdlt man die zugehérigen Sulfone (analog II; SO, statt S), die gleichfalls
gegen Sduren sehr bestdndig sind, beim Erhitzen mit Alkali jedoch weit-
gehend gespalten werden. AuBer Verseifung der Carbonestergruppe und Ab-
spaltung des Acetylrestes wird die Gruppe R’SO, als Sulfinsdurerest eliminiert,
so daB eine substituierte Acrylsdure hinterbleibt, die als Dibrom-Additions-
produkt identifiziert werden kann.

”1) Ww. D—i:eckma.nn, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2672 {1900].
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Die Tatsache, daB durch Umsetzung von «-halogenierten Thioathern und
nicht substituiertem Acetessigester unter den gewihlten Bedingungen keine
schwefelhaltigen Derivate zu erhalten sind, lifit sich wie die analoge Umset-
zung der Malonester?) durch die Annahme deuten, dafl der zuniichst ent-

R R
CH,-C0-CH-CO,C,H, + C1-CH,-S-R' —> cm-co-%;-co,c,ns >
R’-S-CH,
I I
i
R’-8.CH,.CH-CO,H
11

standene a-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigsidure-dthylester (IV) unter Ab-
spaltung von Mercaptan und Bildung von Methylen-acetessigsiure-ester (V)
zerfallt, eine Spaltung, die besonders bei Gegenwart von Alkali beginstigt
sein diirfte. Aus diesem Grunde versuchten wir, die Umsetzung von Acet-
essigester und «-halogeniertem Thiodther mit Borfluorid als Katalysator durch-
zufithren. Wir erhielten auf diesem Wege tatsidchlich den gesuchten «-{Me-
thyl-mercaptomethyl)-acetessigsaure-dthylester (IV), eine recht bestindige
Substanz, die gegen Alkali erwartungsgemaB sehr empfindlich ist. Schon bei
Zimmertemperatur spaltet sie in Berithrung mit 10-proz. Sodalésung Mer-
captan ab und geht in Methylen-acetessigester (V) iiber, ein Stoff, der sich in
Ubereinstimmung mit Literaturangaben?) nur in polymerem Zustand isolieren
und auch im Hochvakuum nicht destillieren lief3.
a-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigester{(IV) gibt mit Methyl-vinyl-keton
eine Michael-Addition zu 3-[Methyl-mercaptomethyl]-heptandion-(2.6)-
carbonsdure-(3)-ithylester (VI), der sich mit Phthalmonopersiure in das ent-

CH, CO-CH-CO,C;H, __ CH,CO-C.CO,C,H; + CH,SH
(H,-S-CH, CH,
v v
| CH,
CH,-CH,-CO-CH, Hzc/\CH
CH,('0-C-C0,-C,H, — H2<|3 ¢o
CH,-S-CH, &’
CH,S-CH, R
VI VII: R=-CO,C,H, VII:R~H

sprechende kristalline Sulfon iiberfithren laB8t. Beim Erhitzen mit Natrium-
ithylat liefert VI als 1.5-Diketon einen cyclischen Carbonsdureester, dem in
Analogie zu Untersuchungen von H. Henecka%) am Michael-Addukt des

2) H. Béhme u. H. G. Greve, Chem. Ber. 85, 409 [1952].
%) H. Gault u. J. Burkhard, Bull. Soc. chim. France [5] &, 385 [1938].
4) Chem. Ber. 82, 112 [1949].
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Isopropyl-acetessigesters die Konstitution VII zukommen diirfte; unter Ver-
seifung und Decarboxylierung geht dieser Ester in 1-Methyl-4-[methyl-mer-
captomethyl]-cyclohexen-(1)-on+(3) (VIII) iiber.

Durch Umsetzung von «-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigester IV und Phenyl-
hydrazin lieB sich das kristallisierte Phenylhydrazon darstcllen, dessen Umwandlung in
das zugehorige Pyrazolon-Derivat aber nicht gelang. Es wurde vielmehr unter Abspal-
tung von Methylmercaptan die schwefelfreie Substanz TX gebildet, die frither bereits
auf anderem Wege dargestellt worden ist®). Auch die T'msetzung von «-[Methyl-mer-
captomethyl]-acetessigester und Harnstoff fithrte nicht zu dem erwarteten schwefelhal-
tigen Uracil; es trat gleichfalls Abspaltung von Mercaptan cin und anschlieBend Ring-
schluB iiber die Methylengruppe zu dem bereits beschriehenen®) Tetrahydro-pyrimidin-
Derivat X.

00,0, H,
"C\
CHy-¢-  CH-CH,-CH C-CH, He-¢ CR,
1 I 1
N ¢o co N HN NH
- NS AN
N N co
|
CH, 1X CH, X

Wir haben schlieBlich noch einige in der Methylengruppe monosubstitu-
ierte f-Diketone mit x-halogenierten Thiodthern umgesetzt und die Verbin-
dung XT, XII und XIIT erhalten, die sich mit Phthalmonopersidure in die
zugehérigen Sulfone tiberfithren lieBen.

CH3 N CO CH
~ [ S gtls
:-C0-¢-C0-CH, ¢4
CH,-S-CH, \/\CO CH,-5-CH,4
XI: R=-CH, XlI: R=-CH; X111

Der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, und den Farbwerken
Hoechst sind wir fiic die Uberlassung von Chemikalien zu groBem Dank verpflichtet.
Dem Fonds der Chemie dankt der eine von uns (E. M.) fiir die Gewihrung eines Stipen-
diums.

Beschreibung der Versuche

«-Methyl-x-lathyl-mercaptomethyl]-acetessigsiure-athylester (analogll):
3.0g Natrium-Draht wurden unter Ather mit 18.8 g Methyl-acetessigester unter
Erhitzen und Rithren umgesetzt, anschlieBend lieB man 14.4g Chlormethyl-dthyl-
sulfid zutropfen und erwirmte 2 Stdn. unter Rithren auf dem Wasserbad. Nach dem
Erkalten wurde mit Wasser versetzt, ausgedthert, iiber Calciumchlorid getrocknet und
fraktioniert. Sdp.,, 128°; Ausb. 14.0 g (499 d.Th.).

C)oH150,8 (218.3) Ber. €55.02 H8.31 S14.69 Gef. C54.63 H7.92 S13.98

Zur Dieckmann-Spaltung wurden 7.0 g Substanz mit 0.2 g Natrium in 10 cem
absol. Alkoho! 2 Stdn. im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser ver-
setzt, ausgedthert, iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden 3.0 g
(53%, d.Th.) B-Athylmercapto-i-buttersdure-ithylester (analog IIT) vom Sdp.,,
920 erhalten.

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

CH0,S (176.3) Ber. C54.51 H9.15 81819 Gef. C54.77 H8.62 S17.73

5) G. Pellizzari, Liebigs Ann. Chem. 225, 249 [1889]; B. Schiedt, J. prakt. Chem.
[2] 1587, 209 [1941].

¢) W. Bergmann u. T. B. Johnson, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1492 [1933]; K.
Folkers, H. J. Harword u. T. B. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 54, 3751 [1932].
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B-Methylmercapto-i-buttersaure?): 7.0g «-Methyl-a-[mcthyl-mercapto-
methyl]-acetessigsdure-dthylester — Sdp.,, 122°, dargestellt analog vorstehender
Verbindung aus a-Methyl-acetessigester und Chlormethyl-methyl.sulfid — wurden durch
2stdg. Erhitzen mit einer Losung von 0.2 g Natrium in 10 ccm absol. Alkohol zunichst
der Dieckmann-Spaltung unterworfen und anschlieBend durch Erhitzen mit tiberschiissiger
alkohol. Kalilauge verseift. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und mit
verd. Schwefclsiure angesiuert, anschlieBend mit Ather extrahiert, itber Natriumsulfat
getrocknet und fraktioniert. Sdp.,; 128°; Ausb. 2.5g (649, d.Th.).

124.6 mg Subst. verbr. 9.7 cem 0.1  KOH (Phenolphthalein). Ber. 9.3 cem.

CsH,,0,S (134.2) Ber. C44.75 H7.51 §23.89 Gef. C44.95 H 7.26 S23.12

x-i-Propyl-a-[methyl-mercaptomethyl]-acetessigsdure-athylester: Aus
1.7g Natrium-Draht unter Ather, 12.6gi-Propyl-acetessigester und 7.0g Chlor-
methyl-methyl-sulfid wurden 8.9 g (539 d.Th.) vom Sdp.,, 137° erhalten.

('1H300,8 (232.3) Ber. C56.86 H 8.68 S13.80 Gef. C56.22 HB8.70 $13.05

a-Phenyl-a-[methyl-mercaptomethyl]-acetessigsaure-athylester: Aus
4.1 g Natrium, 368 ¢ Phenyl-acetessigester und 17.0g Chlormethyl-methyl.
sulfid wurden 25 g (53%, d.Th.) vom Sdp.,, 178—180° erhalten.

(14H,;405S (266.3) Ber. C63.13 H6.81 S12.03 Gef. C64.01 H6.76 S11.49

Durch Dieckmann-Spaltung und anschlieBende Verseifung mit tiberschiissiger alkohol.
Kalilauge wurden aus 7 g Ester 2.8 g (54%, d.Th.) a-[Methyl-mercaptomethyl]-«-
phenyl-essigsiure erhalten, Sdp.,, 180°.

565.4 mg Subst. verbr. 28.4 cem 0.1 » alkohol. KOH (Phenolphthalein). Ber. 28.8 ccm.

CoH120,S (196.3) Ber. C61.19 H6.18 S16.33 Gef. C61.76 H6.27 S 15.46

2 -Benzyl-o-[methyl-mercaptomethyl]-acetessigsiure-dthylester: Aus
3.6g Natrium unter Ather, 3¢.0g Benzyl-acetessigester und 15.0g Chlormethyl-
methyl-sulfid wurden 20 g (479, d.Th.) vom Sdp,, 190° erhalten.

CysHa005S (280.4) Ber. C64.26 H7.19 S11.44 Gef. €65.07 H7.15 S10.98

Sulfon: 3.7g Ester wurden bei—15° mit einer Losung von 6.3g Phthalmonoper-
saure®) in 200 ccm Ather versetzt. Nach 1 tagigem Stehenlassen wurde i. Vak. eingedunstet,
der Riickstand 3 mal mit heiBem Chloroform extrahiert und 3.2 g (789 d.Th.) farbloser
Nadeln vom Schmp, 132° erhalten.

CisHgoO5sS (312.4) Ber. C57.67 H6.45 S10.26 Gef. C57.59 H6.38 S10.03

6.5 g Sulfon wurden mit 50 cem 10-proz. Kalilauge unter Riihren auf dem Wasser-
bad erhitzt, bis alles gelést war. Unter Eiskiihlung wurde mit verd. Schwefelsiure an-
gesiuert und die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Schmp. 88—89° (aus Methanol-
Wasser); Ausb. 3.0 g (89% d.Th.), im Mischschmp. mit a-Benzyl-aerylsaure®) keine
Ernicdrigung.

CpoHy0, (162.2) Ber. €74.05 H6.22 Gef. C74.22 H6.31

Beim Stehenlassen einer Losung der Siaure in Chloroform mit der dquivalenten Menge
Brom schied sich «-Benzyl-2.f-dibrom-propionsdure vom Schmp. 146° (aus Chloro-
form) ab?).

C,oH1,0,Br, (322.0) Ber. C37.30 H 3.13 Br49.61 Gei. C37.14 H 3.09 Br40.43

a-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigsdure-athylester (IV): 40g Acet-
essigester und 60 g Chlormethyl-methyl-sulfid wurden in einem mit Thermometer,
Gaseinleitungsrohr und RiickfluBkiihler versehenen Kolben in einer Eis-Kochsalz-Mischung
gut gekithlt. Sodann wurden 22 g Borfluorid in langsamem Strom eingeleitet, wobei
die Temperatur zwischen 0° und +5° gehalten wurde. Das dunkelrote, zih-fliissige Re-
aktionsgemisch wurde nach Stehenlassen iiber Nacht mit Wasser und Ather versetzt, die
titherische Schicht abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonat-Losung bis zur neutralen
Reaktion gewaschen, iiber Natriumsulfat getroeknet und fraktioniert. Naoh einem Vor-

7) Diese Verbindung wurde auf anderem Wege bereits von E. Larsson, Chalmers
Tekn. Hogskolas Handl. 85, 3 [1944], dargestellt. Vergl. Chem. Abstr. 89, 2488 [1945].

8) H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 379 [1937].

%) C. Mannich u. E. Ganz, Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 3495 [1922].
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lauf von 18 g Bis-methylthio-methan Sdp.;, 48° (Sulfon durch Persiaureoxydation
dargestellt, Schmp. und Mischschmp. mit Vergleichssubstanz 145° wurden 30 g (51%;
d.Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,, 128—130° erhalten, die mit Eisenchlorid
eine starke Violettfirbung gibt.
CgH 1,048 (190.3) Ber. C50.51 H7.42 S16.85 Gef. C51.00 H7.37 §17.21

In Beriihrung mit Lauge zerfillt die Substanz schnell unter Abspaltung von Methyl1-
mercaptan und Bildung von polymerem Methylen-acetessigester (V). Das gebil-
dete Mercaptan laBt sich als Quecksilber-mercaptid (Schmp. 175° aus Isopropanol)
quantitativ isolieren, wenn man durch ein Gemisch der Substanz und 10-proz. Soda-
16sung bei Zimimertemperatur Stickstoff leitet und das Gasgemisch anschlieBend ein mit
Quecksilbercyanid-Losung gefiilltes Peligot-Rohr passieren 1a8t.

Phenylhydrazon: Aus 8.8 g Substanz und 5.0 g Phenylhydrazin in 8 cem Me-
thanol wurden nach dem Stehenlassen iiber Nacht und Abdestillieren des Losungsmittels
i. Vak. 10.5 g (81%, d.Th.) vom Schmp. 52—53° (aus Petrolather) erhalten.

C, H0,N,S (280.4) Ber. €59.97 H7.19 N9.99 S11.43
Gef. C60.10 H7.19 N 10.17 S11.09

Wurden 3 g Phenylhydrazon !/, Stde. mit 50 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt, so
farbte sich die Losung rot. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i.Vak. hinterblieb
ein rotes Ol, das zunichst in 50-proz. Natronlauge gelost wurde. Beim Verdiinnen mit
Wasser und Ansduern mit verd. Salzsiure wurden aus dieser Losung farblose Kristalle
vom Schinp. 222° (aus 50-proz. Alkohol) erhalten, die im Mischschmp. mit Bis-[1-phe-
nyl-5-0x0-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-methan(IX)19) keine Erniedrigung zeigten.

CpH;O0,N, (360.4) Ber. C69.98 H5.59 N 1555 Gef. C70.12 H5.51 N 15.36

Die gleiche Substanz entsteht auch beim Erhitzen von 1-Phenyl-3-methyl-pyra-
zolon mit Natriummethylat und Chlormethyl-methyl-sulfid nebendem um zwei
Wasserstoff armeren Bis-[5-oxo0-1-phenyl-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-methen,
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 181° 1¢),

CyHysO:N, (358.4) Ber. C70.38 H5.06 N 15.63 Gef. C70.48 H 5.05 N 15.51

3-[Methyl - mercaptomethyl] - heptandion - (2.6) - carbonsiure-(3)-dthyl-
ester (VI): 40.0 g x-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigsiure-dthylester wur-
den mit einer Losung von 0.1 g Natrium in 25 cem Athanol versetzt und anschlie8end
19.0g Methyl-vinyl-keton tropfenweise zugefiigt. Nach eintigigem Stchenlassen
wurde in Ather aufgenommen, mit verd. Essigsaure angesauert, mit Wasser sowie Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Bei der an-
schlieBenden fraktionierten Destillation wurden nach einem Vorlauf von unverindertem
o-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigester 26 g (479 d.Th.) des Michael-Adduktes vom
Sdp.,, 189° erhalten.
C1sHp0,8 (260.3) Ber. €55.36 H17.74 $12.31 Gef, C5520 H17.51 S11.93
Sulfon: Aus 3.0g Michael-Addukt und 6.7 g Phthalmonopersiure®) in Ather
2.7 g (809, d.Th.) farbloser Kristalle (aus Amylalkohol) vom Schmp. 1181199,
C1sHpO6S (292.3) Ber. C49.30 H6.90 S10.97 Gef. C49.38 H6.72 S10.85

Cyclisierung mit Natriuméathylat: 20.0 g Michael-Addukt VI wurden mit einer
Losung von 0.4 g Natrium in 20 ccm Alkohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei Verfarbung
nach Dunkelrot zu beobachten war. Nach dem Erkalten wurde Wasser und Ather zu-
gegeben, die dtherische Losung mit verd. Essigsidure, Natriumhydrogencarbonat-Lésung
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Es wurden 4.5 g
1-Methyl-4-[methyl-mercaptomethyl]-cyclohexen-(1)-on-(3) (VIII) vom Sdp.,,
1500 erhalten.

CgH,,08 (170.3) Ber. C63.49 H8.29 S18.83 Gef. C63.11 H8.20 S18.09

Ferner wurden 4.8g 1-Methyl-4-[methyl-mercaptomethyl]-cyclohexen-(1)-
on-(3)-carbonsaure-(4)-athylester (VII) vom Sdp.,, 184° erhalten.

C;pHs0,S (242.3) Ber. C59.47 H7.49 S13.23 Gef. C60.71 H7.73 S13.80

19) B, Schiedt, J. prakt. Chem. [2] 157, 222 [1941].
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6-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-pyrimidon-(2) -carbonsidure - (5) - athylester
(X): 8.6 g a-[Methyl-mercaptomethyl]-acetessigsiure-athylester wurden mit
2.7 g Harnstoff 1 Stde. erhitzt, wobei intensiver Geruch nach Mercaptan auftrat.
Es wurden 6.6 g (809, d.Th.) farbloser Kristalle vom Schmp. 262° (aus 50-proz. Alkohol
sowie Dioxan) erhalten, die im Mischschmp. mit einem aus Methylen-harnstoff und Acet-
essigester hergestellten Vergleichspriparat?) keine Erniedrigung zeigten.
CgH, 05N, (184.2) Ber. C52.16 H6.57 N 15.21 Gef. C52.56 H 6.54 N 15.32
a-Methyl-a-[methyl-mercaptomethyl]-a-acetyl-aceton (XI): Aus 2.0 g Na-
trium-Draht unter Ather, 100 g «-Methyl-x-acetyl-aceton und 8.5g Chlor-
methyl-methyl-sulfid wurden 5¢g (339 d.Th.) vom Sdp.,; 120° erhalten.
CeH,,0,8 (174.3) Ber. C55.14 H8.10 S18.40 Gef. C56.18 H 8.04 S17.73
«-Methyl-«-[methyl-mercaptomethyl]-a«-benzoyl-aceton (XII): Aus 1.0g
Natrium-Draht unter Ather, 7.8 g «-Methyl-a-benzoyl-aceton und 4.3 g Chlor-
methyl-methyl-sulfid wurden 5.5 g (53%, d.Th.) vom Sdp.,, 180° erhalten.
C3H 0.8 (236.3) Ber. C66.06 H 6.82 S13.57 Gef. C66.89 H8.91 S13.01
«-[Methyl-mercaptomethyl]-a-phenyl-indandion (XIII): Aus 20g «-Phe-
nyl-indandion-natrium in 50 ccm Methanol und 7.9 g Chlormethyl-methy!l-sul-
fid wurden 14 g (619, d.Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 111° aus absol. Alkohol er-
halten.
C7H 40,8 (282.3) Ber. C72.31 H5.00 S11.35 Gef. C72.33 H5.00 S 10.89
Sulfon: Aus 3.0g Substanz und 6.0 g Phthalmonopersiure?) in Ather 2.8 ¢
849, d.Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 141° (aus 50-proz. Alkohol).
{C;H,,0,8 (314.3) Ber. C64.95 H4.49 S10.20 Gef. C64.98 H4.50 S9.91

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

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 9. September 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 daf@
der Kern in Mitleidenschaft gezogen wird. Die Unterschiede lassen
sich durch die verschiedene Polarisierung der Pyridin-Derivate er-
kliren. Bei der katalytischen Hydrierung wurden ahnliche Unter-
schiede festgestellt.

Vor kurzem wurde iiber die Reduzierbarkeit heterocyclischer Ringe zu
Dihydroverbindungen mit Lithiumaluminiumhydrid berichtet!). Im allge-
meinen gelingt jedoch die Reduktion funktioneller Gruppen am Pyridinkern
mit Lithiumaluminiumhydrid, ohne daB der Ring angegriffen wird. In be-
stimmten Fillen wird allerdings vor der Reduktion der funktionellen Gruppe
der Kern in eine Dihydroverbindung iibergefiihrt.

Fiir eine Synthese wurden nun Pyridinderivate benétigt, die in 3- und
5-Stellung eine -€H,0H-Gruppe trugen. Diese sollten durch Reduktion der
entsprechenden Ester mit Lithiumaluminiumhydrid gut zugéinglich sein. Es
zeigte sich jedoch, daB z.B. der Dinicotinsdureester (I} zuerst zur Dihydro-

1) F. Bohlmann, Chem. Ber. 86, 390 [1952).





