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Die vom Katalysator abfiltrierte Lijsung hinterlicss beim Eindampfen im Vakuum eincn oligcn 
Ruckstand, der im Vakuurn dcstillicrt wurde, wobei zwischen 110-115'/13 Torr Tropinon als 
hellgelbes, dunnflussiges 01 uherging. Zur Identifikation wurde das Hydrochloric1 hergestellt. 
Smp. 188-190" (Zers.) aus Athanol/Ather. 

1)ie Substanz war identisch mit Tropinon-hydrochlorid, hergcstellt RUS Succindialtlehyd, 
Methylamin und AcetondicarbonsiLurc: Misch-Smp. damit ohnc Ikprcssion. 

Zusamme fi  f assung 

Es wird die reduktive N-Alkylierung von Nortropinon- und Nortropin-Derivaten 
beschrieben. 
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52. Synthesen in der Tropan-Reihe: 
Stereoisomere 6-Hydroxy-7-athylmercapto-tropan-3-one 

und 6-hithylmercapto-tropan-3-on 
11. hfitteilung iibcr Alkaloidsynthesen l) 

von R. Siiess 
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Die seit einigen Jahren zuganglichen 2,5-Dialkoxy-tetrahydro-furane 2, der For- 
me1 I lassen sich in dic entsprechend substituierten C,-Dialdehyde I1 uberfuhren, die 
mit Aminen und Acetondicarbonsaurc kondensiert mannigfaltig substituierte Tro- 
pan-Derivate I11 3, liefern : 

R, *I 
I I 

C,H- CH 
I I 

R, CH--CH---CH, 
H+/H,O . I  I 

__+ OHC-CH-CH-CHO ___~ N-R, C=O + I  I I 
RO--CH CH-OR ___ 

I '0' I1 R, R, I11 R,-CH-CH-CH, 
I 1  

R, = OH (p), R, = H, R, = CHs4) 
R, = OH (p) ,  R, = OH (p), R, = CH, (Te lo id in~n)~)  
R, = OH (p) ,  R, = OH (a), R3 = C,H,') 
R 1 -  - H, R, = -0-hlkyl, R, = hlkyl, .41kyl-Ary17) 

l) 10. Mitteilung, Helv. 42, 490 (1959). 
,) Vgl. z. B. N. CLAUSON-KAAS, Acta chem. scand. 1, 379 (1947); 2, 109 (1948). 
3, Zusammenfassende Referate finden sich bei A. STOLL & E. JUCKER, Angew. Chem. 66, 

376 (1954) ; Chimia 9, 25 (1955) ; G. FODOR, Acta chim. Acad. Sci. hung. 5,379 (19.55) ; Experientia 
11, 129 (1955); A. HEUSNER, Arzneimittelforsch. 6 ,  105 (1956). 

4, A. STOLL, B. BECKER & E. JUCKER, Helv. 35, 1263 (1952); A. STOLL, A. LINDENMANN 
& E. JUCKER, ibid.  36, 1506 (1953). 

J .  C. SHEEHAN & 73. BLOOM, J.  Amer. chem. SOC. 74, 3825 (1952). 
6 )  R. STERN & H .  A. WASSERMAN, Amer. chem. SOC., Div. of Org. Chem., Abstr. of Papers 

presented a t  Miami, Florida, April 7-12, 1957, S. 1 ;  K. ZEILE & A. HEUSNER, Chem. Ber. 90, 
1869 (1957) ; E. HKRDECGER & H. FURTER, Helv. 40, 872 (1957). 

?) A.  STOLL, E. JUCKER & A. LINDENMANN, Helv. 37,495 (1954) : 37, 649 (19.54) ; J.  KEBRLE 
Ce F'. KARRER, ibid.  37, 484 (1954). 
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Wie dicses Schema zeigt, sind die so erhaltenen Tropan-Derivate ausnahmslos 
in Stellung 6 oder 7 des Tropan-Gerustes entweder durch Hydroxyl- oder Alkoxy- 
Gruppen substituiert. Im Rahmen unserer Untersuchungeii in dieser Reihe haben wir 
uns nun die Aufgabe gestellt, auch andere Substituenten einzufuhren, wobei wir 
linter anderein schwefclhaltige Gruppen ins Auge fassten. Es war naheliegend, die 
Einfuhrung dieser Gruppen in Stellung 6 bzw. 7 des Tropan-Gerustes ubcr die ent- 
sprechend substituierten Bernsteinsaure-dialdehyde zu bewerkstclligen und diese 
selbst aus den 2,5-Dialkoxy-dihydro-furanen herzustellen. 

Die nach dem folgenden Schema dargestellten schwefelhaltigen Tropinone der 
Formel X und XI sind unseres Wissens in der Literatur bisher nicht beschrieben 
worden. 

R' Hr R' SC,H, 
I I I I 

CH-CH C,H=CH CH-CH 
I 1 d l  - 1  I d I 

RO CH CH-OR RO-CH CH-OK KO--C:H CH-OR 
'0' '0' '0' 
K : C,H, I V  K' = H K' = H 

V R' = OH VII R' = OH 

OHC-CH-CH-CHO R'-CH--CH--CH, 
I I I I 

N-CH, C - 0  
I 1  

-F R' SC,H, __+ 

H,C,S-CH-C,H-LH, 
VIII R' = H X R ' = H  

I S  R' = OH XIa Smp. 82-84", R' = OH 
XIb  Smp. 116-118", R' = OH 

A. 7-AthyZ.merca$to-tropan-3-on ( X ) .  I3ci einer Temperatur von - 50" wurde Brom- 
wasserstoff an die Doppelbindung von 2,5-Diathoxy-dihydro-furan angelagcrt. Das 
schon bei 0" unbestandige 2,5-Diathoxy-3-brom-tetrahydro-furan (IV) liess sich nicht 
isoliercn und wurde direkt mit alkoholisclier Natriumathylmcrcaptid-Losung zum 
2,5-Diathoxy-3-~thylmercapto-tetrahydro-furan (VI) umgesetzt, das bei der sauren 
Hydrolyse den Thioathylbernstcinsaure-dialdchyd (VIII) ergab. Die Kondensation 
dieses Dialdehyds VILI unter zcllmogliclien Bedingungen mit Methylamin und 
Acetondicarbonsaure fuhrte zu 7-Athylmercapto-tropan-3-on (X), das im Kugelrohr 
bci 95-105" ")iO,l Torr destilliert werden konnte. Aus X liess sich ein kristallisiertes 
und wohldefiniertes Pikrat herstellen, desscn Analysenwcrte auf die Rruttoformel 
C,,H,,O,N,S passen. 

B. 6-Hydroxy-7-iithylre~cu~to-tro~an-3-on. ( X I  a, X I  b) .  3-Hydroxy-4-athylmer- 
capto-2,5-diathoxy-tetraliydro-furan (VII), das Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
des x-Hydroxy-a'-athylmercapto-succindialdehyds (IX), konntc durch Umsatz von 
2,5-Diathoxy-3-hydroxy-4-bi-om-tetrahydro-furan (V) mit Natriumathylmercaptid ge- 
wonnen werden. Da  bereits das als Ausgangsmaterial verwendete 2,5-Diathoxy-3- 
hydroxy-4-brom-tetrahydro-furan ein Gemisch verschiedener diastereoisomerer For- 
men darstellte, handelte es sich bei VII wahrscheinlich ebenfalls um ein sterisch un- 
einheitliches Produkt ; im Hinblick auf die weitere Verarbeitung (Hydrolyse zu IX) 
~ 

*) Tetnperatur i m  T,nItbad gernesscn. 
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wurde jedoch auf eine Trennung versichtet. Die Uberfiihrung von \'I1 in x-Hydroxy- 
a'-athylmercapto-succindialdehyd (IX) gelang durch Erwarmen in verdiinnter Salz- 
saurc. 

Die Kondensation von I X  mit Acetondicarbonsaure und Methylamin nach 
SCHOPE- 8r LEHXAXK $) lieferte in 64-proz. Ausbeute ein schwefelhaltiges basisches 
Produkt (XI a,  b), aus dem sich durch Chromatographie an Aluminiumoxyd zwei 
einheitliche Substanzen abtrennen liessen, deren Analysenwerte der gleichen Brutto- 
formel CloHl,O,NS entsprachen : Substanz X I a ,  das zuerst aus dem Chromato- 
gramin ersclieinende Derivat, kristallisierte aus Ather in Stabchen vom Smp. 82-S4" 
und liess sich im Hochvakuum bei 60-70" sublimieren. Beim langsamen Verdunsten 
einer Acetonlosung erhielt man es in grossen, schonen Polyedern. pKs = 5,4. Sub-  
stanz X l b  kristallisierte aus Aceton-Petrolather in feinen, farblosen Nadeln vom 
Smp. 116-11s". pKs = 4,9. Im Gegensatz zu Substanz X I a  liess sie sich nicht sub- 
limieren. Der Misch-Smp. der beiden Substanzen war gegeniiber dem Smp. cter Sub- 
stanz X I  a cleutiich erniedrigt. 

Neben diesen Unterschieden in ihren physikalischen Daten weisen die beiden 
Stereoisomeren in ihrem Verhalten gegen verschiedene Reagenzien bemerkenswerte 
Unterschiede auf : So tritt X I  a mit Salzsaure, Bromwasserstoffsaure und Pikrinsaure 
zu schon kristallisierenden Salzen zusammen, wahrend die Salze der isomeren Ver- 
bindung X I  b kristallisiert nicht erhalten werden konnten. Die Substanz X I  b lieferte 
hingegen in hoher Ausbeute ein gut kristallisierendes p-Nitrobenzoat ; Versuche, das 
Isomere X I  a in das p-Nitrobenzoat uberzufiihren, ergaben nur undefinierte Ole. 
Nur der Umsatz mit Methyljodid fiihrte sowohl bei XIa wie bei X I b  zu kristalli- 
sierten Derivaten. 

Die 1R.-Spektren der beiden Verbindungen, aufgenommen in Methylenchlorid, 
boten das von einerMoleke1 mit Carbonyl- und Hydroxyl-Gruppe zu erwartende Bild: 
Sie weisen eine starke CO-Bande bei 1708 cm-1 auf; die OH-Bande der Substanz 
X I a  liegt bei 3350 cm-1, das Isomere X I b  weist eine Doppelbande auf (3380 und 
3590 cm-l). I m  ubrigen sind die Spektren einander sehr ahnlich ; nennenswerte 
Unterschiede zeigen sie nur im Gebiet zwischen 1000 und 1100 cm-I, in einem Gebiet 
also, wo die Deformationsschwingungen der OH-Gruppe zu erwarten sind. 

Die sich auf Grund dieses Refundes aufdrangende Vermutung, dass die OH- 
Gruppen der Substanzen XI  a und XIb verschiedene raumliche Lage einnehmen, 
wurde beim Vergleich ihrer in Nujol aufgenommenen Spektren verstarkt : 

!') CL. SCHOPF & G .  IXHIVIAXK, Ann. Chem. 518, 1 (1935). 

32 
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Die Lage dcr OH-Bande der Substanz XIa erfahrt gegeniiber dem Spektrum der 
gelosten Substanz keine nennenswerte Verschiebung (Maximum bei 3350 cni-l), 
hingegen ist sie im Nujol-Spektrum der Substanz XI b (Fig. 2) so stark nach langeren 
Wellenlingen hin verschoben, dass sic direkt im Anschluss an die CH-Banden nur 
noch als Schultei- zwischen 2990 uncl 3050 cni-1 in Erschcinung tritt.  Einc so starke 
Beeinflussung dcr OH-Schwingung l a s t  sich mit der Ausbildung einer Wasserstoff- 
briicke zum Stickstoffatom erklaren. Wir nehmen also an, dass die OH-Gruppe in 
der Substanz vom Smp. 116-118" (XIb)  p - S t e l l ~ n g ~ ~ )  einnimmt, d. h. Hydroxy- 
gruppe und Stickstoffbrucke befinden sich zueinander in cis-Stcllung. 

" 3  4 5  6 7 a F 10 12 I 4  16 
:w , 

Dem Hydroxyl des bei 82-84' schmelzenden Isomeren schreiben wir dcmnach die 
a-Lagc zu (XIa). 

CH3 
I 

CH3 
I 

HO' H f i  :p$j 
0 

Suljstanz XI 1) 
0 H5C2 

Substanz XI a 
H5C2 

Experimenteller Teil 
7-i3 ' thyZnz~vca~to-fvo~an-3-on (X). Man lcitctc bci - 50' trockcncs Bromwasscrstoffgas, das 

durch die Einwirkung von Brom auf Tetralin bci 190" crhalten wurde, in 300 ml abs. Ather ein, 
his dcr Kolbeninhalt um 26 g zugenommen hatte (0,321 Mol HEr). Kun fiigte man bei derselben 
Temperatur 101,O g 2,.5-I)iathoxy-2,5-dihydro-furan (0,637 Mol) in 100 ml :4ther zu und liess 
unmittelbar daranf eine Losnng von 7,35 g Natrium (0,32 Mol) und 30 g Athylmercaptan 
(0,484 Mol) in 150 ml Athanol linter Riihrm zutropfen. Nachdem ca. 'ij zugetropft war, reagierte 
die urspriinglich stark saure Liisung alkalisch. Ijnter Riihren wurde clas Gemisch iiber Nacht 
bri Raumtemperdtur gelassen. Man erhitzte clann 2 Sttl. zum Sietlen unter Riickfluss, versetzte 
die abgykiihlte LBsung i r i i t  300 111 1 A4ther und 150 ml 70-proz. Calciurnchloricl-Losung uncl trennte 
dic Schichtcn. n i t !  das Calcininclilorid und dcn Alkoliol enthaltende wasserige Schicht wurde xnit 
400 ml Athcr nachcxtrahiert; dann wusch m a n  dic vcreinigten Aktherextrakte mit konz. Natrium- 
chloritll6sung, troclincitc~ iiber Natriumsulfat und danlplte den :&ther ab. Der Ruckstand, ein 

1") Uber dic Xoniinklatur sielie G. FODOK & LV. N.%DoK, Nature 169, 462 (1952); J .  chem. 
Soc. 1953, 721. 
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dunkel gefirbtes 01 (953 g). wurde im HICKMAN-Kolbcn dcstilliert: Fraktion 1 : Badtemp. 
70-101", Kopftemp. 66-78", 1,5-0,8 Torr, 28,58 g;  Fraktion 2 :  Badtemp. 102-135", Kopftemp. 
81-98", 0,8-0,5 Torr, 22,69 g;  Fraktion 3:  Badtemp. 136-170', Kopftcmp. 98-109", 0,5 Torr, 
33,66 g. Die erste Fraktion stcllte unverandertes 2,5-Uiathoxy-2,5-dihydro-furan dar. Die zweite 
und dritte Fraktion wurden getrennt hyclrolysiert und j e  mit Acetondicarbonsaure und Methylamin 
kondensiert : 

Die zweite Fraktion wurde in 300 ml0,3-n. Salzsaure 20 Min. aui dem siedenden Wasserbad 
gehalten. Das zitroncngelbe Hydrolysat triibte sich beim Abkiihlen leicht. Es wurde zu einer 
Losung von 22,5 g Acetondicarbonsaure (0,154 Mol), 8,7 g Methylamin-hydrochlorid (0,129 Mol) 
und 100 g Natriumacetat in 900 ml Wasser gegeben. Man brachte das pH der Losung durch Zu- 
gabe von 4,O-n. Natronlaugc auf 4,2 und liess 64 Std. bei Rauintemperatur stehen. C0,-Entwick- 
lung war erst nach einer Std. z u  beobachten. Nach Ablauf der 64 Std. sattigte man mit Natrium- 
chlorid und fiigte gesattigte Kaliumcarbonatlosung hinzu, bis die Losung cincn pH von 11 auf- 
wies. Dann extrahierte man zweimal mit jc 1500 ml Chloroform, trocknete die vereinigten Ex- 
trakte iiber Natriumsulfat und verdampfte das Losungsmittel unter leicht vermindertem Druck 
bei 50". Man erhielt 7,9 g dunkel gefarbtes 01, aus dem durch Kugelrohrdestillation 2,Ol g viskose 
Fliissigkeit abgetrennt werden konnten ; Sdp. 95-10S0/0,25 Torrs). Das daraus erhaltene Hydro- 
chlorid war mit authentischcm 6-Athoxy-tropan-3-on-hydrochlorid identisch. 

3. Fraktion: Die clritte Fraktion aus der oben beschriebenen Destillation wurde in 400 ml 
0.3-11. Salzsiiiure auf dem siedenden Wasscrbad wahrend 30 Min. hyclrolysiert. Ein gcringcr Teil 
des eingesetzten Materials war nach dicser Zeit noch ungelost. Trotzdem wurde nach Erkalten 
der Losung die Kondensation angesetzt wie oben, unter Verwendung von 33,8 g Acetondicarbon- 
saure (0,2315 Mol), 12,99 g Methylamin-hydrochlorid (0,193 Mol) und 120 g Natriumacetat in 
1200 ml Wasser. Nach Einstellung der Losung auf ein pH von 4,2 setzte die C02-Entwicklung 
sofort cin. Nach 117 Std. Kondensdtionsdaucr war sie beendet. Man arbeitete wie oben auf. 
Nach Verdampfen des Chloroformextraktes verblieben 18,3 g dunkel gefarbtes 01. Destillation 
im HICKMAN-Kolben: Fraktion 1: Badtemp. 91-107", Kopftcmp. 63-78", 0,25 Torr, l,53 g; 
Fraktion 2: Badtemp. 116-132", Kopftemp. 82-103", 0,25 Torr, 1,10 g ;  Fraktion 3:  Badtemp. 
151-165", Kopftemp. 114-117", 0,6-1,0 Torr, 3,31 g (beginnende Zersetzung). Die zweite und 
dritte Fraktion wurden zusammen im Kugclrohr unter Abtrennung eines Vor- und Kachlaufs 
clcstillicrt; gelhgefarbtes, viskoses 01, Sdp. 98-105" *)/0,1 Torr. 

300 mg dicses ols, in 8 ml Athanol gelost, wurden rnit 345 mg in  ebenfalls 8 ml Athanol 
geliister Pikrinsaure kurz erwarmt. Beim Abkiihlen fielen feinc, kanariengelbe Nadeln vom Smp. 
140-144" aus. Nach scchsmaligem Umkristallisieren schmolz das nerivat bei 154-156". 

C,BH,,OsN,S (428,42) Ber. C 44,85 H 4,73 0 29,88 N 13,08 S 7,48% 
Gef. ,, 44,98 ,, 4,97 ,, 29,70 ,, 13,12 ,, 7,56% 

2,5-l~iuthoxy-3-hydroxy-4-athylnzercapto-tet~ahydro-~urun ( V I I ) ,  Zu einer auf - 10" gekiihlten 
Sthanolischen Natriumathylmercapticl-liisung - erhaltcn aus 50 g Athylmercaptan (0,807 Mol), 
18,1 g Natrium (0,787 Mol) und 500 ml  Athanol - liess man im Verlauf einer Std. unter Ruhren 
eine Losung von 178,33 g 2,5-Diathoxy-3-hydroxy-4-brom-tetrahydro-furan (0,710 Mol) in 
150 ml Athanol tropfen, wobei die Tempcratur durch Kiihlung bei - 10" bis 0" gehaltcn wurde. 
Man beliess das Reaktionsgemisch Cbcr Nacht bei Raumtemperatur, erhitzte dann 'iZ Std. zum 
Sieden und dampfte anschliessend 2/3 des Athanols unter vermindertem Drucli bei 60" ah. Das 
dnnkcl gefarbte Keaktionsgemisch wurtle rnit 800 ml 70-prOZ. Calciumchloridlosung versetzt und 
rnit insgcsamt 5000 ml Ather extrahiert. Nach Trocknnng dcs Extraktes iiber Natriumsulfat und 
Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand in einem VIcREux-Kolben destilliert : 
Fraktion 1 : Badtemp. bis 125", Kopftemp. his 80", 11 Torr, 12,1 g ;  Fraktion 2 :  Badtemp. 150- 
180", Kopftemp. 113-120", 0,3 Torr, 95,lO g. Die 2. Fraktion stcllte cin leicht gelb gelarbtes, 
klares 01 von unangenehmem Geruch dar. Hei der Redestillation ging es bei 9-98"/0,2 Torr ubcr. 

Einc Probe des Produktes gab rnit 1'-Nitrophcnylhydrazin-hydrochlorid in 0,4-11. SalzsXure 
anf dem Wasserbad ein orange gefarbtes p-Nitrophcnylhydrazon. Ausbeute auf Athylmercapto- 
hydroxy-succindialdehyd-bis-p-nitrophenylhydrazon berechnet = 7974. Uas Derivat schmolz un-  
scharf zwischen 70-100" und liess sich nicht umkristallisieren. 

6-Hydvoxy-7-athyZrvl.e~ca.~t~-t~opan-3-on ( X l a ,  b ) .  - Hydrolyse und I<ondcnsu,fzon: 92,40 g 
2,5-~~iathoxy-3-hydroxy-4-athyl1nercapt~1-tetrahydro-furaii (Vt I)  (0,391 Mol) wurden in 500 ml 
0,4-n. Salzsaurc auf dem Wasserbad gehalten. Nach 5 Min. t ra t  Triibung ein und wenig 01 schied 
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sich ab, das nicht mchr in Losung ging. Sach 25 Min. wurde das honiggelbe Hydrolysat auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und zu eincr Losung von 30,s g Methylainin-hydrochlorid (0,451 
Mol), 78,O g Acetondicarboiisaure (0,534 Mol) uncl 170,O g Xatriuinacetat in 4500 in1 M'asser 
gegeben. Mit 4-n. Satronlauge wurde das pH der Liisung auf 4,2 gebracht. Nach 10 hiin. trat  
C0,-Entwicklutig anf. 1 )ann wurde die Losung 48 Sttl. bci Raumtemperatur gcruhrt. 

Nach Ablauf der 48 Std. hatte die CO,-Entwicklung aufgehort. An der Kolbenwand hatte 
sich etwas 0 1  niedergeschlagen, von (kin abgegossen wurde. Nun sattigtc nian niit Natrium- 
chlorid, fugte 200 ml koriz. Kaliurncarbonat-Losung hinzu und extrdhicrtc zweimal init 3000 ml 
Chloroform. Man trockriete den Extrakt ubcr Satriumsiilfat und verdamplte tlas Chloroform 
unter leicht reduziertem Druck bci 50". Der Ruckstand - eiu dunkel gefarhtes 01, das bcim Ab- 
kuhlen schmicrig kristallisiertc - betrug .54,03 g. 

48,12 g Kohprodukt wurden an 600 g Aluminiumoxycl i c M m c K  1) in benzolischer Losung auf- 
gezogen und mit Benzol, clam mit Henzol-Ather und schliesslich mit Ather eluiert. Alle Frak- 
tioneri kristallisierten nach Vcrdampfen der Losungsmittel und wiesen kontinuierlich ansteigende, 
unscharfe Smp. voii 61 -108" auf. Man erhielt insgesamt 27.90 g lcristallisicrtes Produkt. Die am 
Schluss niit Chloroform ausgewaschenen Fraktionen bildetcn nach Verdanipfen des Losungs- 
mittels 7,23 g nichtkristallisierende, dunklc Harzc, die verworfen wurden. Die mit Benzol er- 
halteiien Spitzenfraktiorien zcigten nacli einmaligem Umkristallisieren aus Athcr einen kon- 
stanten Smp. von 82--84" (Substanz XI a). Die inittleren, init Benzol-;$ther eluierteii Fralrtionen, 
wiirden mit siedciidcni Ather cligcricrt und heiss filtriert. Dic l~ilterriickstande schmolzcn bei 
90-103" und zeigten im Gemisch iiiit den vereinigtcn, mit Ather eluierten Endfraktionen (Smp. 
102-108") kcine Depression. Sic wurden vereinigt und aus Aceton/Petrolather umkristallisiert, bis 
der Snip. 116--118" betrug und sich beim weitercn Umkristallisieren nicht mchr verandertc (Sub- 
stans XI b), Man gab die Mutterlaugcn zusammen, dampfte clie Losungsinittel ab  und chromato- 
graphierte erneut wic: obcn. Man erhiclt insgesamt 12,33 g Substaiiz XI a Init dcm Stnp. 82-84" und 
10,81 g Substanz XI h mit dem Smp. 116-118'. I m  Gemisch schmolzen XIa und X I b  bei 58-73'. 

MikroanaZysm: Substanz XI a : Aus :ither flache Prismen, Smp. 82-84' ; einrnal sublimiert 
irn Hochvakuum bei 70'. 
Ci,H1,O,NS (215,31) Ber. C 55,78 H 7,OG S 14,89q/, Gef. C 55,73 H 7,88 S 14,779.; 
Substanz XTb: Vicrmal aus Aceton/Petrolither umkristallisiert, farblose Nadeln, Smp. 11  6-118'. 
C,,H,,O,NS (215,31) Bei-. C 55,78 H 7,96 N 6,51?:, Gel. C 55,88 H 7,61 K 6,66OG 

Titratiowall) : Je  eine Probe von 52,3 mg der Substanz XI a und XI b wurde in 20 ml Wasser 
gegeben; dann fugte man 4 ml 0,1016-n. Salzsaure zu und titrierte niit 0,1000-n. Natronlauge 
untcr Stickstoffatmosphare an der Glaselektrode. (T'erbrauch und pK-\Verte wurden graphisch 
a m  den Titrationskurven crmittelt.) 

Substanz STa:  Verbrauch 2,43 ml 0,1000-n. NaOH: Xquivalentgewicht 215,2; pK, = 5,4 
(20/19,5"). 

Substanz XIb: Vcrbrauch 2,40 ml 0,1000-n. SaOH;  Aquivalcntgewicht 217,5 ; pK, = 4,9 
(23/24'). 

Derivate 
Substanz X I a .  - Jodmethylat: 194,4 nig von Substanz X I a  wurden in l , 5  mi Methanol 

5 Tage mit 0 , j  ml Methyljodid stehengelasscn. Dann dampfte man im Vakuum zur  Trockne ein. 
Der kristallisierte Riickstand schmolz roh bei 158-161" unter Dunkelfarhung. Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Athanol erhielt man 216,7 mg farblose Plattchen und Nadeln vom Smp. 
164-165". Die aus den Muttcrlaugen nach Eiitfernung des Athanols erhalteneii 101,9 mg kristalli- 
sierende Substanz schmolzen bei 156-159". Misch-Smp. mit der Suhstanz vom Smp. 164-165" ohne 
Smp.-Depression. Nach einer weiteren Umkristallisation, Smp. konstant 165-167" (Braunfarbung). 
C~llH,,O,NSJ (357,26) Her. C 36.97 H 5,64 J 35,510,; Gef. C 36,68 H 5,68 J 35.78"~; 

Hydrobromid: Erhalten durch Binleiten voii trockenem HBr-Gas in einc Losung von Sub- 
stanz XI a in #thanol. Farblose Prismen aus  .kthanol/Ather; Srnp. 156-158" (Zers.). 

Cl,H,,O,NSBr Ber. C, 40.53 H 6,12 N 4,73 S 10,820/6 
(296,23) Gef. ,, 40,35 ,, 6,10 ,, 4,78 ,, 10,530," 

11) Ich datike Herrn Rou STEINKR fur clie Aurfiihrung der Titrationen 
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Substanz X l h .  - Jodmethylnt: Darstellung wic hci Substanr XIa. Aus 137,9 rng S I h  wurden 
LZ8,9 mg Jodmethylat crhalten, Roh-Smp. 163-165’. Nach zwcimaligem Umkristallisieren aus 
:\thanol Smp. konstant 171-173 ’ (Braunfarhung). Misch-Snip. init Jodmcthylat aus Substanz 
X I a :  15Z-153” (Zcrs.). 
C‘,ll1200,XSJ (357,26) Der. C 36.97 H 5,64 J 35,51?; Gcf. C 37,34 H 6.14 J 35,930; 

P-Nitvohenzoal: 200 mg Substanz XI h wurdcn niit 0,3 ml abs. Pyridin und 200 mg p-Nitro- 
henzoylchlorid ’ l a  Std. auf dcm Wasserbad gehaltcn. Man kiihltc ab und vcrsetzte tropfeiiweisc 
mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Lsung. Der clabei entstchende Niederschlag wurde ab- 
filtricrt und mit Wasser neutral gewaschen. Die getrocknete Substanz wurde aus Athano1 um- 
kristallisiert: 231,3 mg farhlose Prismen vom Smp. 103-104’, dcr ndch wcitercn Umkristallisa- 
tionen unverandert blich. 

C1.,H2,,O5S2S Ber. C 56,03 H 5,53 0 21,95 N 7,697, 
(344,41) Gef. ,, 56,07 ,, 5.70 ,, 22,OO ,, 7,7076 

Die Mikroanalysen wurden in unscrem Xkroanalytischen Lahoratoriuni (Dr. W. SCHONIGER) 
ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren sind in unserem spektralanalytischen Laboratorium (Dr. 11. G. LEE- 
MANX, Dr. &I. KOHLER) aufgenommen worden. .Herm Dr. E. JUCKER danke ich fur das Interesse, 
welclies er dieser .i\rheit cntgegenbrschtc. 

Zusaminenfassung 
Es wird die Darstellung von 7-Athylmercapto-tropan-3-on und von zwei stereo- 

isomeren 6-Hydroxy-7-athylmercapto-tropan-3-onen beschrieben. 

Pharmazeutisch-chemischcs Laboratorium 
SANDOZ, Base1 

53. Recherches sur la synthhe des graisses a partir 
d’achtate ou de glucose 

VI. La formation indbpendante des phospholipides et 
des triglychrides Ctudike chez le Rat in vivo 

par Victor Handwerck et Pierre Favarger 
(16 159) 

Introduction. - Nos connaissances sur les fonctions prCcises des phospholipides 
dans le mCtabolisme animal sont encore fort loin d’ktre claires. On peut en trouver 
I’exposC par exemple dans une revue rCcente de DAWSON~). 

Une des nombreuses hypotheses proposCes attribue aux phospholipides 2, un r61e 
d’intermkdiaire dans la synthhse des triglycCrides. Cette hypothbe pcut entre autres 
s’appuyer sur le fait que la synthhse des phospholipides, aussi bien in vivo qu’in vitro, 
est active dans tous les tissus OI’I s’effectue une synthbe des triglycCrides. Toutefois, 
ni les mesures de (( turnovcrn des acides gras ou du glycCro1, ni les expCriences utilisant 
1e a2P ne peuvent apporter des renseignements dCcisifs, ce qui est devenu Cvident 
depuis les travaux de KENNEDY. 

l) R. M. C. I)awson. Hiol. Rev. 32, 188 (1957). 
2, 1)ans ce travail, nous cmploierons le terme de phospholipides your designer la fraction dcs 

lipides prdcipitde de leur solution CthCrCe par l’acbtone en prCsencc de 31gC12. 




