
Uber die Addition von Mercaptoketonen an reaktionsfahige 
Doppelbindungen. IIl) 

Die Reaktionen mit Olefinen, 
die funktionelle Gruppen enthalten 

Von KLAUS RUHLMANN, ULRICH SCHR~PLER und DOROTHEA GRAMER 

Inhaltsiibersicht 
2-Mercaptopentanon-(3) wird mit ionisch und radikalisch wirkenden Katalysatoren 

an Olefine mit funktionellen Gruppen angelagert. Die Strukturen der dabei entstehenden 
a-Ketosulfide werden durch unabhiingige Synthesen aufgeklart. Die Besonderheiten des 
2-Mercaptopentanon-(3) bei der Addition an Olefine mit funktionellen Gruppen werden 
diskutiert. 

In der ersten Arbeit dieser Reihe wurde die Anlagerung des 2-Mer- 
captopentanon-(3) an symmetrisch und asymmetrisch substituierte 
Olefine beschrieben. Nachdem die Moglichkeit der Addition der G- 

Mercaptoketone an ungesattigte Kohlenwasserstoffe grundsatzlich ge- 
klart war, interessierte der EinfluB funktioneller Gruppen des Olefin- 
molekiils auf die Addition. Im folgenden wurde deshalb 2-Mercapto- 
pentanon-( 3) an Olefine mit Halogenatomen, Amino- und alkoholischen 
Hydroxylgruppen angelagert. Tab. 1 enthalt die Versuchsergebnisse 
der Addition von 2-Mercaptopentanon-(3) an halogenhaltige Olefine. 
Zum Vergleich wurden in die Tabelle auch einige bekannte Reaktionen 
der gleichen Olefine mit anderen Mercaptoverbindungen aufgenommen. 

Die Addition des 2-Mercaptopentanon-( 3) an chlorierte und bro- 
mierte Olefine gelang nur in wenigen Fallen glatt. In  der Regel kam es 
nicht zur Addition des Mercaptoketons an das Olefin, sondern zu seiner 
Selbstkondensation unter Bildung des 2,5-Diathyl-3,6-dimethyl-2,5- 
endoxy-1 ,4-dithians2). S 

H,C, -c/ \CH --cH, 

1'0 ~ 

H+ 
2 CH,-CH--CO--C,H5 ---+ 

I H,C-CH, )C-C2H5 SH 
S 

1) K. RUHLMANN, D. GRAMER, D. HEUCREL u. U. SCHRAPLER, J. prakt. Chem. im 

2) Endoxydithiane entstehen ganz allgemein aus a-Mercaptoketonen in saurem Me- 
Druck. 

dium. Vgl. 0. HROMATKA u. E. ENGEL, Mh. Chem. 78, 38 (1948). 
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Bedeutungsvoll fur den Verlauf der Reaktionen ist die Stellung des 
Halogenatoms im Olefinmolekul. Additionen fanden nur an solche 
Olefine statt, die das Halogen direkt an der Doppelbindung tragen 
(Vinylhalogen). Dagegen trat bei Olefinen rnit beweglichem Halogen- 
atom stets Halogenwasserstoffabspaltung ein. Durch den abgespaltenen 
Halogenwasserstoff wurde das Reaktionsmedium sauer und begunstigte 
die Endoxydithianbildung. Das bei der Kondensation freiwerdende 
Wasser konnte die halogenhaltigen Olefine verseifen, wodurch weitere 
Mengen HC1 und HBr entstanden. 

Im weiteren wurden Olefine rnit Hydroxyl- und Aminogruppen 
mit 2-Mercaptopentanon-( 3) zur Reaktion gebracht. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Die alkoholische Hydroxylgruppe des [S-Oxypropyl-( 1)]-[3-oxo- 
pentyl-( 2)]-sulfids (IV) konnte durch Veresterung mit Essigsaureanhy- 
drid und Benzoylchlorid nachgewiesen werden. Es gelang, den Essig- 
saureester von IV  auch durch Addition des 2-Mercaptopentanon-( 3) 
an Allylacetat zu gewinnen. Der Umsatz von IV  mit Phosphorpenta- 
chlorid fuhrte rnit guten Ausbeuten zu dem bereits durch Addition des 
2-Mercaptopentanon-(3) an Allylchlorid gewonnenen [3-Chlorpropyl-( 1)]- 
[3-oxopentyl-( 2)]-sulfid. Das Addukt aus 2-Mercaptopentanon-(3) und 
Zimtalkohol lie13 sich nur in einer dehydratisierten Form isolieren. Es 
gelang trotz mehrfacher Destillation nicht, das Reaktionsprodukt 
analysenrein von den Polymerisaten des Zimtalkohols abzutrennen. 
Ein Syntheseprodukt aus dem Na-Salz des 2-Mercaptopentanon-( 3) mit 
1-Phenyl-1-chlorpropan-3-01 wurde rein, jedoch ebenfalls in dehydrati- 
sierter Form isoliert . Diese Verbindung gab ein Phenylhydrazon, lie13 
sich aber nicht verestern. Da eine Ketogruppe, jedoch keine alkoholische 
Hydroxylgruppe nachweisbar war, mu13 fur das Syntheseprodukt wie 
auch fur das Addukt die Struktur eines 2-Methyl-2- [l-oxopropyl]-5- 
phenyl-tetrahydrothiophens (VII)  angenommen werden. 

C6H5-CH=CH-CHzOH + CHs-CH-CO-CzH5 + C H --CH--CH,-CHzOH 
5 /  
S 

I 
SH 

\ 
CH3-CH-CO -C2H, 

C H --CH-CH,-CH,OH CHz--CH, 
/ \/CO-C,H, 

-'$ H,C6-CH VII 
T'CH, 

- 
6/ 
S 

\ \ \ /  CH, - CH - CO - C,H, S 

Die Reaktion des 2-Mercaptopentanon-( 3) mit Allylamin fuhrte 
ebenfalls zu einem dehydratisierten Addukt (VIII)  und zu dessen Di- 
m r e n  (IX). Die Strukturen der beiden Substanzen konnten nicht auf- 
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geklart werden, da Versuche zu ihrer Synthese auf anderem Wege nicht 
zum Ziel fuhrten. Wenn in Analogie zur Reaktion des 2-Mercaptopenta- 
non-( 3) mit Allylalkohol eine B- Addition angenommen wird, sollte das 
dehydratisierte Addukt die Struktur eines 2-Methyl-3-athyl-dihydro- 
1,4-thiazepin-d3 (VIII) besitzen. 

CzH5 -CO -CH-CH, CzH5- CO -CH-CH3 CZHS-C-CH-CH, 

S VIII 
4' '\ N I -Ha% I 

SH -4. NH, S + \ / \ \ 

NHz-CH2-CH=CH, 'ia, - iH ,  -m, CH,-CH,-CH, 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Addition der 
Mercaptoketone an halogenhaltige Olefine nur in besonderen Fallen 
moglich ist. Die gewonnenen Addukte sind allgemein instabil. Olefine 
mit alkoholisehen Hydroxylen hingegen addieren Mercaptoketone glatt. 
Die Addukte sind stabil und lassen Reaktionen an der Hydroxylgruppe 
wie Veresterungen und Verseifungen zu. Es mu13 jedoch mit Dehy- 
dratisierungen unter RingschluBbildung gerechnet werden. Ahnliche 
sekundare RingschluBreaktionen treten auch bei der AnIagerung von 
Mercaptoketonen an ungesattigte Amine auf. 

Wurde in der ersten Mitteilung festgestellt, daB Mercaptoketone 
in Gegenwart saurer Katalysatoren leicht zu Endoxydithianen konden- 
sieren, so zeigen die hier beschriebenen Versuche eine weitere Besonder- 
heit der Mercaptoketone bei Reaktionen mit basisch wirkenden Kataly- 
satoren. So fuhrten Versuche, das 2-Mercaptopentanon-(3) in Gegenwart 
von wasserfreiem Kaliumcarbonat an Olefine zu addieren, haufig zur Ent- 
schwefelung des MercaptoketonsS), ohne daB ein Additionsprodukt iso- 
liert werden konnte. 

Beschreibung der Versuche 
Die Ausbeuten der Additionsreaktionen sind auf eingesetztes 2-Mercaptopen- 

Das 2-Mercaptopentanon-3) wurde nach F. ASINGER, M. THIEL und E. PALLAS 
tanon-(3) berechnet. 

gewonnen 8). 

[2-Chlorathyl-(l)] -[3-oxopentyl- (2)] -sulfid (I) 
A. A u s  Vinylchlor id  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

I :  I n  59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 500 mg Benzoylperoxyd wurde 
9 Stunden lang in raschem Strom Vinylchlorid eingeleitet. Die Temperatur wurde dabei 
zwischen 20 und 35" gehalten. Die Destillation ergab 10% I vom Kp, 79". 

11: Zu 30 ml (0,46 Mol) flussigem Vinylchlorid wurden unter Ruhren bei -40" 39,4 g 
(0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 500 mg Benzoylperoxyd zugesetzt. Nach 6 Scun- 
den Iangsamer Erwarmung his auf Zimrnertemperatur wurde destilliert. 5 g (9%) I wurden 
erhalten. 

8 )  F. ASINGER, M. THIEL u. E. PALLAS, Liebigs Ann. Chern. 602, 37 (1957). 
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111: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 100 ml (1,55 Mol) Vinylchlorid und 
800 mg Benzoylperoxyd wurden 8 Stunden bei -30' mit einer 360 W Quecksilberdampf- 
lampe bestrahlt. Es entstanden 20 g (22%) I vom Kp, 79". 

C,H,,ClOS (180,69) ber.: C 46,53; H 7,25; S 17,74; C1 19,62; 
gef.: C 49,06; H 7,15; S 16,12; C1 17,33. 

Mol-Gew. gef.: 183 (Benzol) 
CO-Zahl ber.: 310; gef.: 304. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Sehmp. 74' (Athanol). 

B. Aus  1,2-Dichlorathan u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

Eine aus 7,7 g (0,33 Gr.-Atom) Natrium und 39,4 g (0,33 Mol) Z-Mercaptopentanon-(3) 
in 175 ml absolutem Athanol gewonnene Mercaptidlosung wurde langsam zu 49 g (0,5 
Mol) Dichlorithan getropft. Das Gemisch wurde am niichsten Tag filtriert und destilliert. 
17,5 g (29%) I vom Kp, 79" wurden erhalten. 

C,H,,ClOS (180,69) ber.: C 46,53; H 7,25; S 17,74; C1 19,62; 
gef.: C 46,75; H 7,04; S 17,50; C1 17,64. 

Mol-Gew. gef.: 175 (Phenol) n'D",, 1,4978 di0 1,110. 
CO-Zahl ber.: 310; gef.: 310. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 74". Mischschmelzpunkt 

mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von IA: 74'. 

1 -Chloreyelohexen- (1) und 2-Mereaptopentanon-(3) 
I: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) nnd 58 g (0,5 Mol) 1-Chlorcyclohexeu-(1) 

wurden mit 500 mg Benzoylperoxyd 4 Stunden auf 120-140° Erhitzt. Durch Destillation 
wurden 21 g (39%) 2,5-Diiithyl-3,6-dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian~) gewonnen. 

11: Gleiche Mengen wie bei I wurden 6 Stunden beizimmertemperatur mit einer lOOOW 
Quecksilberdampflampe bestrahlt. 18,6 g (34%) 2,5-Diathyl-3,6-dimethyl-2,5-endoxy- 
1,4-dithian wurden gewonnen. 

[l-Oxo-~-chlorbutyl-(3)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (11) 
59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 52,2 g (0,5 Mol) a-Chlorcrotonaldehyd und 

2,3 g K,CO, wurden 1 Stunde bei 80" geruhrt. Durch Destillation wurden 52 g (47%) 
einer zersetzlichen gelben Flussigkeit vom Kp,, 130-140" erhalten. 

C,H,,ClO,S (222,74) ber.: C 48,53; H 7,24; 
gef.: C 50,16; H 6,98. 

Allylbromid und 2-Mereaptopentanon- (3) 
I: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 80,6 g (0,67 Mol) Allylbromid und 500 mg 

Benzoylperoxyd wurden 4 Stunden auf 60-70" erhitzt. Die Destillation ergab 43,7 g 
(80%) 2,5-Diathyl-3,6-dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithians). 

11: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 60,5 g (0,5 Mol) Allylbromid und 2,3 g 
K,CO, wurden 3 Stunden auf 60° erhitzt. Durch Destillation wurden 22,2g (41%) 
2,5-Diathyl-3,6-dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian gewonnen. 

C,,H,,OS,(218,39) ber.: C 55,OO; H 8,30; S 29,36; 
gef.: C 54,95; H 8,33; S 29,41. 
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[3-Chlorpropyl-(l)] -[3-oxopentyl-(2)] -sulfid (111) 
A. Aus Allylchlor id  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

I: 118 g (1 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 76.5 g (1 Mol) Allylchlorid und 1 g Benzoyl- 
peroxyd wurden 5 Stunden auf 69' erhitzt. Durch Destillation wurden neben Endoxy- 
dithian 40 g (20%) I11 vom KP,,~ 83-86' gewonnen. 

11: Zu 3,3 g K,CO,in 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) wurden unter Riihren 
25,5 g (0,33 Mol) Allylchlorid getropft. Das Gemisch wurde 2 Stunden auf 68' erwarmt, 
filtriert und destilliert. 8 g (13%) I11 vorn Kp,,, 84-86' wurden gewonnen. 

C8HlSC1OS (194,73) ber.: C 49,34; H 7,76; S 16,47; C1 18,20; 
gef.: C 49,85; H 7,86; S 16,20; C1 16,68. 

Mol-Gew. gef.: 182 (Dioxan). 
CO-Zahl ber.: 288; gef.: 288. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Nadeln vom Schmp. 92' (hhanol). 

B. Aus  1-Chlor -3-brompropan  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

Ein Gemisch aus 7,7 g (0,33 Gr.-Atom) Natrium in 175 ml Athanol und 39,4 g (0,33 
Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) wurde zu 52,5 g (0,33 Mol) 1-Chlor-3-brompropan getropft, 
das Gemisch filtriert und destilliert. 37,5 g (58%) I11 vom Kp,,, 84-86" entstanden. 

C8H,,C10S (194,73) ber.: C 49,34; H 7,76; S 16,47; C1 18,20; 
gef.: C 49,50; H 7,68; S 16,22; Cl 17,90. 

Mol-Gew. gef.: 196 (Cyclohexan) n"D",, 1,4900 d:' 1,085. 
CO-Zahl ber.: 288; gef.: 288. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Nadeln vom Schmp. 92" (hhanol). Mischschmelz- 

punkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von I11 A: 92'. 

C. Aus  [ 3 - 0 x y p r o p y l - (  1)]-[3-0xopentyl-(2)]-sulfid (IV) u n d  PC1, 

Zu 52 g (0,25 Mol) PCl, in 100 ml absolutem Ather wurden 44 g (0,25 Mol) I V  unter 
Riihren zugetropft. Durch Destillation wurden Ather und POCl, abgetrennt und 31,7 g 
(65%) I11 vom Kp,,, 84-85' gewonnen. 

C8H15CIOS (194,73) ber.: C 49,34; H 7,76; S 16,47; C1 18,20; 
gef.: C 49,35; H 7,68; S 16,25; C1 19,55; 

n g  1,4943; di0 1,089. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon : 'orangegelbe Nadeln vom Schmp. 93-94' (khanol). 

[3-0xypropyl- ( l ) ]  -[3-oxopentyl- (2)] -sulfid (IV) 
A. Aus  Allylalkohol  u n d  2-Mercaptopentanon-(3) 

I: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 29g (0,5 Mol) Allylalkohol und 500 mg Ben- 
zoylperoxyd wurden 8 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt und destilliert. 71,8 g 
(81%) I V  vom Kp, 125-127" konnten gewonnen werden. 

ber.: C 54,51; H 9,14; S 18,19; 
gef.: C 54,68; H 9,OS; S 18.08; 

n z  1,4924, d r  1,050. 

C,H,,O,S (176,28) 
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11: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 29 g (0,5 Mol) Allylalkohol und 1,7 g 
K,CO, wurden 3 Stunden lang unter Riihren auf 60-70" erhitzt, das Gemisch 
filtriert und destilliert. 27,9 g (96 %) Allylalkohol und 8,8 g (15%) 2-Mercaptopen- 
tanon-(3) wurden neben hoher siedenden schwefelhaltigen Produkten zuriickgewonnen. 
Wiihrend der Destillation t ra t  starke H,S-Entwicklung auf. 

B. Aus l-Chlorpropanol-(3) u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

Zu 7,6 g (0,33 Gr.-Atom) Natrium in 200 ml absolutem Athanol wurden 39,4 g (0,33 
Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 31,5 g (0,33 Mol) l-Chlorpropanol-(3) zugetropft, 
das Gemisch eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, filtriert und destilliert. 53,l g 
(90,3%) IV vom Kp, 125-127" wurden erhalten. 

C,H,,O,S (176,28) ber.: C 54,51; H 9,14; S 18,19; 
gef.: C 54,67; H 9,14; S 18,30 

n g  1,4924 d y  1,050. 

C. D u r c h Ver s ei fun  g d e s [3 - Ace t o x y pro  p y 1 - (1) 1- [3 - o xo p e n t  y 1 -( 2)]- sulf i d es  (V) 

40,5 g V wurden mit 200 ml  20proz. Kalilauge 2 Stunden zum Sieden erhitzt. 19,7 g 
(60%) IV vom Kp, 125-126' konnten durch Ausathern und Destillation der Atherschicht 
erhalten werden. 

C,H,,O,S (176,28) ber.: C 54,51; H 9,14; 
gef.: C 54,88; H 9,15 

n z  1,4921. 

[ 3 - Acetoxypropyl- (1 )] - [3-oxopentyl- (2)] -sulfid (V ) 
A. Aus  IV u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  

44 g (0,25 Mol) IV, 51 g (0,5 Mol) Essigsiiureanhydrid und 4,l g (0,05 Mol) Na-acetat 
wurden 1 Stunde unter RiickfluWkuhlung erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 48,9 g (90%) V 
vom Kp, 112-113". 

C,,H,,O,S (218,32) ber.: C 55,Ol; H 8,31; S 14,69; 
gef.: C 55,02; H 8,49; S 14,67 

n: 1,4731 d:' 1,053 

2,4-DinitrophenyIhydrazon: orangerote Nadeln vom Schmp. 91-92' (Athanol). 

B. Aus A l l y l a c e t a t  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

69 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 150 g (1,5 Mol) Allylacetat und 500 mg Ben- 
zoylperoxyd wurden 1 2  Stunden unter RuckfluWkiihlung erhitzt und dann noch 10 Stunden 
stehen gelassen. 66,4 g (61%) V wurden gewonnen. Kp, 112-113". 

C,,H,,O,S (218,32) ber.: C 55,Ol; H 8,31; S 14,69; 
gef.: C 55,25; H 8,36; S 14,82 

n: 1,4731 d: 1,053. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon : orange Nadeln vorn Schmp. 91-92' (Athanol). Mischschmelz- 
punkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von V A :  91-92". 
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[3-Benzoyloxypropyl- (l)] -[ 3-oxopentyl- (2)] -sulfid (VI) 
Zu 16,8 g Benzoylchlorid und 20 g Pyridin wurden 21 g IV zugetropft, das Gemisch 

mit Ather versetzt und mit HC1, NaOH und Wasser gewaschen. 28,2g (84%) VI vom 
Kp, 174-175O wurden gewonnen. 

C,,H,O,S (280,39) ber.: C 64,26; H 7,19; S 11,42; 
gef.: C 64,29; H 7 , l l ;  S 11,58 

ng 1,5313 di0 1,103. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: orangegelbe Nadeln vom Schmp. 101-102". 

2-Methyl-2-[1 -oxopropyl] -5-phenyl-tetrahydrothiophen (VII) 
A. Aus  Z i m t a l k o h o l  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

I: Aus 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 134 g (1 Mol) Zimtalkohol und 500 mg 
Benzoylperoxyd wurden nach 14stiindigem Erwlrmen auf siedendem Wasserbad 4,7 g 
(4%) VII  vom Kp, 130-135" neben vie1 Polymerprodukten gewonnen. 

11: 118 g (1 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 67 g (0,5 Mol) Zimtalkohol und 500 mg 
Benzoylperoxyd wurden 6 Stunden auf 165" erhitzt und das Gemisch destilliert. Neben 
Polymerprodukten konnten 38,4 g (16%) VII vom Kp, 127-135' erhalten werden. 

ber.: C 71,75; H 7,74;  S 13,68; 
gef.: C 71,86; H 7,69; S 13,97 

C,H,,OS (234,36) 

Mol-Gew. gef.: 229 (Benzol) n: 1,5603 di0 1,081. 
111: 39,4 g (0,33 Mol) [2-Mercaptopentanon-(3), 44,7 g (0,33 Mol)] Zimtalkohol und 

3,4 g K,CO, in 60 ml Benzol wurden 3 Stunden lang bis zum Sieden des Losungs- 
mittels erhitzt. Danach wurde der Katalysator abfiltriert und das Filtrat destilliert. 
Nach Absieden des Benzols trat heftige Zersetzung unter H,S-Entwicklung ein, und 
es entstand ein klares rotbraunes Harz. 

B. A u s  1 -Phenyl-l-chlorpropanol-(3) u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

Zu 11,5 g (0,5 Gr.-Atom) Natrium in 250 ml absolutem .&thanol wurden 59 g (0,5 Mol) 
2-Mercaptopentanon-(3) und danach 85,3 g (0,5 Mol) l-Phenyl-l-chlorpropanol-(3) 
langsam zugetropft, das Gemisch eine Stunde geriihrt und 45 Minuten zurn Sieden er- 
hitzt, filtriert und destilliert. Es wurden so 99% VII von Kp, 135-137' gewonnen. 

C,,H,,OS (234,36) 

Mol-Gew. gef.: 232 (Benzol) nz  1,5703 d:' 1,042 

ber.: C 71,75; H 7,74; S 13,68; 
gef.: C 71,86; H 7,74; S 14,OO. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: orangerote Nadeln vom Schmp. 11 4-1 15" (hhanol). 

Allylamin und 2-Mercaptopentanon-(3) (VIII und IX) 
I: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 250 mg Benzoylperoxyd wurden auf 

-15" gekiihlt und 28,5 g (0,5 Mol) Allylamin zugetropft, das Gemisch bei 0" 8 Stunden 
geriihrt, init 150 ml Wasser versetzt und ausgeiithert. Nach Abdunsten des Athers schieden 
sich 18,l g (23%) IX in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 91-93' (Ather) ab. Die 
Mutterlauge wurde destilliert. 37,s g (48%) gingen beim Kp, 45-47' iiber (VIII). 

11: 28,5 g (0,5 Mol) Allylamin wurden bei 0' zu 59g (0,5Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) 
und 4,6 g K2C0, getropft und 1 4  Stunden bei 0" gehalten. Das Gemisch wurde mit 
150 ml Wasser versetzt und ausgeathert. Nach Abdunsten des Athers schieden sich 14 g 
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(18%) IX vom Schmp. 91-93' (Ather) ab. Die Destillation der Mutterlauge gab 28,5 g 
(36%) VIII vom Kp, 45-47'. 

111: Stoffmengen wie bei 11, jedoch wurde das Allylamin wahrend 8 Stunden zu dem 
Mercaptopentanon getropft und noch 1 2  Stunden bei 0' gehalten. Ausbeute an VIII: 
41,5 g (53%) vom Kp, 45-47', Ausbeute an IX: 10 g (13%) Kristalle vom Schmp. 91 
bis 93' (Ather). 

VIII C,HI5NS (157,28) ber.: C 61,09; H 9,61; N 8,90; S 20,39; 
gef.: C 60,85; H 9,58; N 9,02; S 20,25. 

Mol-Gew. gef.: 160 (Benzol) n; 1,4943 d:' 0,968. 

IX C,,H,N,S, (314,56) ber.: C 61,09; H 9,61; N 8,90; S 20,39; 
gef.: C 61,40; H 9,61; N 9,02; S 20,50. 

Mol-Gew. gef.: 261 (Dioxan) 257 (Benzol). 

Halle (Saale), Justus-von-Liebig-Institute der Martin- Luther- Univer- 
sitat Halle- Wittenberg, Institut fur Organische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1959. 


