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Konstitution und Umsetzungen des Produktes aus Aceton- 
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(Eingegangen am 9. Mai 1966) 

Fur die feste rote Verbindung, erhalten wie im Titel angegeben, wird die Formel 2, fur das 
feste rote Oxydationsprodukt von 2, erhalten mit Amylnitrit oder durch Luft im Licht, die 
Konstitution 5 vorgeschlagen. Oxydation von 2 mit Salpetersaure oder von 5 ( 5 a )  mit Amyl- 
nitrit liefert 7. 

Apirzsch 2) hat aus Aceton-a.a'-dicarbonsaure-diathylester, CS2 uiid KOH eine 
orangefarbene Verbindung erhalten, fur die er die Konstitution 1 angibt. 

Mit dieser Formulierung ist die Farbe schlecht vereinbar 1). Wir nehmen an, daR 
die Substanz die Gruppierung >C-CS--S-  enthalt und schlagen die Formel 2 vor. 

1 2 3 

2 gibt eine positive Farbreaktion auf Mercaptogruppen3). Weiter wird die Konsti- 
tution durch das JR-Spektrum bestatigt, welches die Anwesenheit einer SH- und einer 
chelatisierten OH-Gruppe sowie einer freien und einer chelatisierten Estercarbonyl- 
bande zeigt (s. Abbild.). 
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IR-Spektrum von 4-Hydroxy-6-mercapto-3.5-bis-athoxycarbonyl-dithio-~-pyron (2) in KRr 

Aus 2 wird mit Dimethylsulfat und verdiinnter Kalilauge das praktisch farblose 
2.6-Dimethylderivat 3 erhalten, welches schon von Apirzsch 2) und Arndt4) hergestellt 
wurde. Die Konstitution von 3 wird durch das IR- und NMR-Spektrum gestiitzt. 

1 )  XLVIII. Mitteil.: A .  Schonberg und R. w n  Ardenne, Chem. Ber. 99,3316 (1966), vorstehend. 
2) H. Apirzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4028 (1908). 
3 )  K .  Hoftnann, Naturwissenschaften 52, 428 (1965). 
4) F. Arndt und N .  Bekir, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2393 (1930). 
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Durch Luftoxydation von 2 am Licht sowie mit Arnylnitrit, jeweils in benzolischer 
Losung und in der Kalte, erhielt Apitzsch eine leuchtend rote kristalline Verbindungs), 
fur die er die Konstitution 4 vorschlagt, und die er durch Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung stiitzt, die wir bestatigen konnen. Die rote Farbe ist jedach rnit 
Konstitution 4 unvereinbar. Wir schlagen Formel 5 vor. 

5 zeigt als Disulfid im Gegensatz zu 2 keine Farbreaktion auf SH-Gruppen, auch 
fehlt die SH-Bande im IR-Spektrum. Eine Methylierung der chelatisierten Enolgruppe 
mit Diazomethan in atherischer/benzolischer Losung war nicht moglich6). 

Aus 5 erhielt Apitzsch durch Oxydation mit Jod5) eine Verbindung, die er gemaB 6 
formulierte: 

Dies wurde bedeuten, daD durch Einwirkung von Jod auf 5 bei Raumtemperatur 
eine teilweise Sprengung der - S -S-Bindungen eintritt, denn sonst ist es unmoglich, 
daR eine Verbindung, die zwei heterocyclische 6-Ringe enthalt, eine Verbindung rnit 
drei solchen Ringen liefert. Wir fanden, daD der Ubergang nicht nur durch Jod, 
sondern auch rnit Amylnitrit bei Raurntemperatur rnoglich ist. Eine Sprengung der 
Disulfidbriicke ist unter diesen Bedingungen unwahrscheinlich. Wir halten es daher 
fur wahrscheinlicher, daB das Oxydationsprodukt aus 2 Molekiilen 5 unter Verlust 
von 4 Wasserstoffatornen entstanden ist und geben der Substanz die Forrnel 7: 

2 5 - 2  

5a 

(R = C02C2H,) 

+01 
d 

51 H. Apitzsclt und C. Kelber, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 2940 (1909). 
6) A. Sclzunberg und A .  Mustafa, J. chem. SOC. [London] 1946, 746. 
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7 wird durch Molekulargewichtsbestimmungen gestiitzt. Nach dieser Formulierung 
liegt ein 1-Thio-y-pyron vor. Hierfur spricht die Lage der C=O-Bande bei 1615/cm 1). 

Im Carbonylbereich liegt auRer dieser nur noch eine andere Bande bei 1725/cm, die 
wir der Estercarbonylgruppe zuschreiben. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte, im Kofler-Block bestimmt, sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden 
mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 125, wenn nicht anders vermerkt, in KBr, die 
NMR-Spektren in CDCI3 im Varian HA 100 (TMS innerer Standard) gemessen. 

4-Hydroxy-6-mercapto-3.5-bis-athox.vcarbonyl-dithio-a-pyron (2) 2) : Aus 50 g Aceton-a.u'- 
dicarbonsaure-diathylester wurden 12 g 2 erhalten. Schmp. 134" (orangefarbene Nadeln aus 
CHC13/Petrolather). 

(in Konjugation zum chelatisierenden Enol) 1655/cm7). 

Chloranil in CHCI, zur waRr. alkalischen, gelblichen Losung erfolgte Rotfarbung. 

IR: VOH 3400-2100; VOH 3630-2250 in CHC13; V ~ H  2460; vc -0 ( E ~ ( ~ ~ )  1710; VC=O 

Die Farbreaktion auf SH-Gruppen mit Chlordnil3) verlief positiv, d. h. nach Zugabe von 

CllH1205S3 (320.4) Ber. C 41.23 H 3.78 S 30.02 Gef. C41.36 H 3.84 S 29.72 

Oxydation von 2 zu Bis-i4-hydrox)~-2-thioxo-3.5-bis-athv,~.vcurbonyl-a-~hi~pyrun~~l-(6)~- 
disulfid (5)  

a) Nach zweimonatigem Stehenlassen im Licht am Fenster (Marz/April, schlechtes Wetter) 
in benzolischer Losung in einem GefaB aus Jenaer Glas hatte sich 2 zu 30 "c in 5 umgewandelt. 
Aus Benzol/Petrolather leuchtend rote Nadeln vom Schmp. 158 - 159". 

b) 0.6 g 2 wurden in 10 ccm Benzol gelast und in der Kalte 1 Tropfen Amylnitrit zugegeben. 
Die nach etwa 1 Stde. sich bildenden roten Nadeln wurden nach 2 Stdn. abgesaugt: 0.5 g, 
Schmp. 159". Die IR-Spektren der nach a) und b) hergestellten Substanzen stimmen iiberein. 
1R: VOH 3300-2200, v c - 0  ( E ~ ~ ~ ~ )  1723, VC-0 (in Konjugation zum chelatisierenden 

Enol) 1665/cm. 

Die Farbreaktion auf SH-Gruppen mit Chloranil (wie oben durchgefuhrt) verlief negativ. 
C22H22010Ss (638.8) Ber. C 41.36 H 3.47 S 30.16 

Gef. C 41.1 I H 3.48 S 29.98 
Mo1.-Gew. 595 (kryoskop. in Benzol) 

Sulpetersaureox~i~~irtion2) von 2 zu 3.7: 10.14: 17.21 : 24.28-Tetruepithio-5.12.19.26-tetruaxo- 
4.6.11.13.18.20.25.27-octukis-athoxycarbonyl- 1.2.8.9.15.16.22.23-octathiu-cyclooctueos~1-ocfu- 
en-(3.6.10.13.17.20.24.27) (7): Aus 2.0 g 2 in Eisessig wurden 1.2 g 7 erhalten. Farblose 
Kristalle aus Benzol/Petrolather, Schmp. 185 ~ 186". 

IR: V c - 0  (Ester) 1725, V C = O  (pyron) 1615/cm. 

NMR: Triplett 6 = 1.37 (6), Quartett 6 = 4.40 ppm (4). 

C44H40020S12 (1273.5) Ber. C41.49 H 3.17 Gef. C41.38 H 3.15 

Mo1.-Gew. 1160, 1105, I I15 (kryoskop. in CHBr3) 
Mol.-Gew. 1460, 1490 (kryoskop. in Benzol) 

7) Vgl. ahnliche Werte bei N. J. Leonard, H .  S. Gutowsky, W. J .  Middleton und E. M .  Peter- 
sen, J. Amer. chem. SOC. 74, 4070 (1952), und R. s. Rnsmussen und R .  R. Bruttrrin, ebenda 
71, 1073 (1949). 
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Oxydanrion2) votz 5 zu 7: 0.4 g 5 wurden in 35 ccm Benzol gelijst und bei Raumtemperatur 
3 Tropfen Arnylriirrit zugegeben. Die Losung entfarbte sich sofort. Aus der eingeengten und 
mit Petrolather versetzten Liisung kristallisierten 0.17 g 7, Schmp. 176". Die RF-Werte von 
7 nach beiden Methoden erhalten ~ auf Diinnschichtchromatogrammeti sind gleich 
(Silicagel, CHC13/CH30H 7.5 :2 .5)  ( R F  0.95). 

2.6-Bis-methyImercapto-3.5-bis-a~hoxycarbonyl-l-rhi~-y-pyrun (3)4) : 10 g 2 wurden in 
2 n  KOH gelost und 10 g DirnethylsuIfirt langsam zugegeben. Das Gemisch wurde 30 Min. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der erkalteten Liisung erhielt man 10 g 3, die uber A1203 

(Giulini, Akt.-St. 11) gereinigt wurden; die Begleitsubstanzen wurden mit Benzol heraus- 
gewaschen und 3 mit CHCl3 eluiert. Schmp. 87", fast farblose Kristalle aus BenzollPetrol- 
ather. 

I R : vc = 0 ( ~ ~ t ~ ~ )  I7  16, 1709, VC=O (pyron) I 582/cn1. 
N M R :  Triplett 8 7 1.24 (6), Singulctt 8 = 2.58 (6),  Quartett 8 : 4.40 ppm (4). 
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