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Uber die Addition von Mercaptoketonen an reaktionsfahige 

Do p pe I b i n d u ng en , I I I l) 

Die Reaktionen mit ungesattigten 
Carbonylverbindungen und Saurederivaten 

Von KLAUS RUHLMANN, DOROTHEA HEUCHEL, ULRICH SCHRAPLER und 
DOROTHEA GRAMER 

Inhaltsubersicht 
2-Mercaptopentanon-(3) wird an ungesattigte Carbonylverbindungen und Saure- 

derivate angelagert. Die Strukturen der entstehenden a-Ketosulfide werden durch Syn- 
thesen der Substanzen auf anderem Wege bewieqen. Besonderheiten der Additionen des 
2-Mercaptopentanon-(3) an ungesattigte Saurederivate und Carbonylverbindungen werden 
diskutiert. 

In  der ersten und zweiten Mitteilungl) wurde die Addition des 2- 
Mereaptopentanon-( 3) an Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen 
untersucht. Diese Arbeiten sollen nun mit der Addition des 2-Mercapto- 
pentanon-( 3) an a, j3-ungesattigte Saurederivate und Carbonylverbin- 
dungen fortgesetzt werden. 

In  ihrem Verhalten gegenuber Mercaptanen unterscheiden sich die 
Verbindungen rnit konjugierten Doppelbindungen wesentlich von den 
Olefinen rnit isolierten Doppelbindungen. Bei den Reaktionen der 
a,p-ungesattigten Ketone, Aldehyde und Saurederivate mit Mercaptanen 
besitzt der Katalysator kaum EinfluB auf die Struktur der entstehenden 
Sulfide. Sowohl rnit ionisch als auch mit radikalisch wirkenden Kataly- 
satoren werden die p-substituierten Addukte erhalten2). 

/x /x 
R-CH=CH-C=O f HSR' + R-CH-CH2-C = 0 

I 
SR' 

X = H, R, OR und 0 Metall. 

l) 1. Mitteilung: K. RUHLMANN, D. GRAMER, D. HEUCHEL u. U. SCHRAPLER, J 
prakt. Chem. im Druck; 2. Mitteilung: K. RUHLMANN, U. SCHRAPLER u. D. GRAMER, J 
prakt. Chem. im Druck. 

2) TH. POSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 799 (1902); 38,646 (1905) u. 40,4788 (1907). 
M. S. KHARASCH u. CH. F. FUCHS, J. org. Chemistry 13, 97 (1948). 
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Nur bei einigen Reaktionen von Mercaptanen mit Acrylsaure und 
Acrylnitril konnten a-substituierte Addukte in geringer Menge neben 
den /?-substituierten isoliert werden3). 

Die Addition des 2-Mercaptopentanon-(3) an a$-ungesattigte Car- 
bonyl- und Saurederivate fuhrte trotz Verwendung verschieden wir- 
kender Katalysatoren stets zu den 8-substituierten Addukten. 

In Tab. 1 sind zunachst die Reaktionen des 2-Mercaptopentanon-(3) 
mit a,/?-ungesattigten Saurederivaten zusammengestellt. Zum Vergleich 
sind in die Tabelle auch einige bekannte Reaktionen der gleichen Saure- 
derivate mit Mercaptanen aufgenommen worden. 

Die Versuche zeigten, daB eine Addition des 2-Mercaptopentanon-( 3) 
an ol,/?-ungesattigte Carboxylderivate grundsatzlich moglich ist. Die Aus- 
beuten an a-Ketosulfiden ausgehend von Acryl- und Crotonsaureestern 
bestatigten die Feststellung von A. SCHOBERL und G. L A N G E ~ ) ,  daB die 
unsubstituierte Acrylsaure eine groBere Neigung zu Additionen besitzt 
als ihre Methylhomologen Crotonsaure und Methacrylsaure. Die An- 
lagerung von 2-Mercaptopentanon-( 3) an freie Croton- und Zimtsaure 
gelang nicht. In  Gegenwart von Benzoylperoxyd setzten sich die Reak- 
tionspartner nicht um und mit basischen Katalysatoren wurde das 
Mercaptoketon entschwefelt 4). Sehr glatt hingegen reagierte das 2- 
Mereaptopentanon-( 3) mit dem Na-Salz der Crotonsaure 5). Die Alkalitat 
der waBrigen Salzlosung reichte offenbar zur Katalysierung der Reaktion 
aus, wahrend sie noch keine Entschwefelung des 2-Mercaptopentanon-( 3) 
bewirkte. Zur Strukturaufklarung wurden die gewonnenen a-Ketothio- 
ather durch unabhangige Synthesen dargestellt . 

Die durch Addition des 2-Mercaptopentanon-(3) an a,/?-ungesattigte 
Saurederivate gewonnenen Verbindungen waren gegenuber alkalischen 
Reagenzien nicht bestandig. Hingegen gelang es, in saurem Medium ohne 
Spaltung der Sulfidbindungen Ester und Nitrile zu verseifen. Auf diese 
Weise konnte auch das auf anderem Wege nicht zugangliche Addukt 
aus 2-Mercaptopentanon-( 3) und Acrylsaure synthetisiert werden. 

In Tab. 2 werden die Additionen des 2-Mercaptopentanon-(3) an 
a,/?-ungesattigte Aldehyde und Ketone beschrieben. 

An a,/?-ungesattigte Aldehyde oder Ketone lieB sich 2-Mercapto- 
pentanon-(3) bevorzugt rnit basischen Katalysatoren anlagern. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Addition war vor allem bei den unge- 
sattigten Aldehyden so groB, daB die Entschwefelung des Mercapto- 
ketons nur in kaum bemerkbarem MaBe eintrat. Die Addition des 

3) A. SCHOBERL u. G. LANGE, Liebigs Ann. Chem. 599, 140 (1956). 
4) Vgl. F. ASINGER, M. THIEL u. E. PALLAS, Liebigs Ann. Chem. 602, 37 (1957). 
5 )  v g 1 . C ~ .  D. HURD u. L. L. GERSHBEIN, J. Amer. chem. SOC. 69, 2328 (1947). 
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2-Mercaptopentanon-(3) an Crotonaldehyd gelang auch mit radikalisch 
wirkenden und sauren Katalysatoren. Jedoch waren die Ausbeuten 
gering und die Entstehung des Adduktes V I I  verbunden mit der Bildung 
des Crotonaldehyd-bis- [3-oxopentyl-(2)]-mercaptals. 

Fur die Addukte aus 2-Mercaptopentanon-( 3) und den a,@-unge- 
sattigten Aldehyden war die Neigung zu Ringschlussen charakteristisch. 
Sowohl das aus Crotonaldehyd als auch das aus Zimtaldehyd gewonnene 
Addukt fie1 in Form eines Tetrahydrothiophenderivates an. Fur einen 
solchen RingschluB sprach, daB sich in jedem der beiden Addukte bei 
der Bestimmung der Carbonylzahlen nur noch eine Carbonylgruppe 
nachweisen lie& Dagegen war in beiden Addukten ein aktives H-Atom 
pro Molekul enthalten. Auch durch die aufgenommenen IR-Spektren 
konnte die Anwesenheit der OH-Gruppe bestatigt werden. Die Spektren 
beider Addukte zeigten eine kraftige Bande zwischen 3470 K und 
3530 K, die nur einer teilweise assoziierten OH-Gruppe zugeordnet 
werden kann12). Grundsatzlich bestanden fur den RingschluB des Pri- 
maradduktes zwei Moglichkeiten : 

CH,-CH * O H  

1 1 co-c,H, R-CH-CH2--CH0 
--f R-CH C/ 

CH3-CH-CO-C,HS s< 7-- \s/ ‘CH3 

\, R=CH, (VII) R=C,H5 (VIII)  

OHC-CH-C-OH 
I 

R-CH AH-cH, 
\S/ 

R=CH, (VIIa) R=C,H, (VIIIa) 
Offenbar trat aber der RingschluB nach VIIa und VIIIa nicht ein. 

Die Spektren dieser Verbindungen sollten die fur die tertiare Hydroxyl- 
gruppe charakteristische Bande bei 1150 K zeigen, die jedoch fehlte. 
AuBerdem sollten sich die Verbindungen VIIa und VIIIa leicht zu den 
entsprechenden Sauren oxydieren lassen. Alle Oxydationsversuche aber 
verliefen ohne Erfolg. Diese Ergebnisse sprachen dafur, daB fur die 
Reaktionsprodukte des 2-Mercaptopentanon-( 3) mit Croton- und Zimt- 
aldehyd die Strukturen V I I  bzw. VIII zutreffen. 

u) J. H. CATCH, A. H. COOK, A. R. GRAHAM u. Sir I. HEILBRON, J. chern. Soc. (Lon- 
don) 1947, 1609. 

lo) R. BROWN, W. E. JONES u. A. R. PINDER, J. &em. Soc. (London) 1951, 2123. 
11) S. RUHEMAN, J. chem. SOC. (London) 87, 17 (1905). 
12) Vgl. L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Dr. D. 

Steinkopf, Darmstadt 1955. 
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Die Strukturen der Addukte aus 2-Mercaptopentanon-(3) und Benzal- 
aceton konnten nicht sicher bewiesen werden. Wahrscheinlich verlief 
auch hier die Addition so, dafi die SR-Gruppe in ,%Stellung zur Car- 
bonylgruppe eintrat. Die Synthese eines ,!?-Sulfides aber war nicht mog- 
lich. Jedoch konnte aus dem Na-Salz des 1-Phenyl-2-mercaptobutanon-( 3) 
und 2-Chlorpentanon-( 3) die dem a-Addukt entsprechende Verbindung 
(XIII)  synthetisiert werden. Sie enthielt keinen aktiven Wasserstoff und 
gab die fur zwei Carbonylgruppen pro Molekiil berechnete CO-Zahl. 
Die Additionsprodukte hingegen unterlagen wie die aus den Aldehyden 
gewonnenen Anlagerungsverbindungen der Ringschlufireaktion. Auch 
hier zeigte die CO-Zahl nur noch eine CO-Gruppe pro Molekiil an, und 
gleichzeitig konnte aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden. Die Pro- 
dukte mit den Schmelzpunkten 99" und 128" unterscheiden sich wahr- 
scheinlich durch die Richtung des Ringschlusses. 

/>CH-CH,-CO-CH, 
I 
I 

\\- 

S 

CH3--CH-CO-CH2-CH, 

1- OH 

CHz--CH3 
CH-C( 

CH,C-CH, 

IX 

' / \OH i l  
\ S/ 

<> CH CH-CH, -/- 
X 

Der in Gegenwart von Kaliumcarbonat entstehende Stoff vom 
Schmelzpunkt 192 O wurde durch Abspaltung eines Molekuls Wasser aus 
einem dcr Primaraddukte I X  oder X gebildet. Da eine Dehydrierung mit 
Schwefel zu dem 2-Methyl-3-athyl-4-acetyl-5-phenylthiophen (XII) 
mijglich war, sollte die bei 192 O schmelzende Verbindung die Struktur 
eines 2-Methyl-3-athyl-4-acetyl-5-phenyl-4,5-dihydrothiophens (XI), das 
nur aus X cntstanden sein kann, besitzen. Da in Gegenwart von Kalium- 
carbonat bei kiirzeren Reaktionszeiten die Substanz vom Schmelzpunkt 
128 ci und XI nebeneinander entstanden, wahrend bei langeren Reak- 
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tionszeiten nur XI isolierbar war, sollte fur die Substanz vom Schmelz- 
punkt 128" die Struktur X festgelegt werden konnen. 

3 
CH, -CO -CH-C -CH"--CH* 

X XI 
CH,-CO -K-i-CH2-CHS 

XI .- -Ha+ 

,,'7- C-CHs 
\S/ 

\.-/ 
XI1 

Die Substanz vom Schmelzpunkt 99" wurde demnach Struktur IX 
besitzen. 

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

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

gewonnen 4). 

[2-Cyano&thyl-(l)] -[3-oxopentyl-(2)] -sulfid (I) 
A. Aus  A c r y l n i t r i l  u n d  2 -Mercap topen tanon- (3 )  

I: 35,4 g (0,67 Mol) Acrylnitril wurden zu 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) 
und 3,3 g K,CO, in 65 ml Benzol wahrend einer Stunde bei 0" bis 10" zugetropft, das Ge- 
misch 2l/, Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt, filtriert und destilliert. Es wurden 
47,7 g (84%) I vom Kp.2119-1230erhalten. 

11: 17,7 g (0,33 Mol) Acrylnitril wurden zu 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3). 
und 3,3 g K,CO, in 65 ml Benzol wahrend einer Stunde bei 10-15" zugetropft. Bei der 
gleichen Temperatur wurde die Mischung noch 11/, Stunde geruhrt, filtriert und destilliert. 
Es wurden 45 g (79%) I vom Kp., 119-121" gewonnen. 

111: Zu 29,5g (0,25Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) in 50 ml Benzol wurden unter 
Ruhren 14,3 g (0,25 Mol) Acrylnitril zugetropft. Nach lostundigem Stehen bei 20' wurde 
destilliert. Es fand kein Umsatz statt. 

IV: Zu 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 500 m g  Benzoylperoxyd in 
50 ml Benzol wurden 17,7 g (0,33 Mol) Acrylnitril zugesetzt. Das Gemisch wurde 21/2, 
Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt und destilliert. Es hatte kein Umsatz statt- 
gefunden. 

C,H,,NOS (171,25) ber.: C 56, l l ;  H 7,65; N 8,18; S 18,72; 
gef.: C 55,96; H 7,68; N 8,22; S 18,50. 

Mo1.-Gew. gef.: 167 (Benzol) n? 1,4948 d," 1,068. 
CO-Zahl ber.: 327; gef.: 304. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 70" (hhanol).  

B. A u s  p - B r o m p r o p i o n i t r i l  u n d  2 - M e r c a p t o p e n t a n o n - ( 3 )  
Zu 4,73 g (0,21 Gr.-Atom) Natrium in 110 ml absolutem Athanol wurden 24,3 g 

(0,21 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 27,5 g (0,21 Mol) ,!LBrompropionitril 
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unter Riihren zugetropft. Das Gemisch wurde noch 11/, Stunde geriihrt, mit Wasser ver- 
setzt, ausgeathert und die atherische Schicht destilliert. 1 5 g  (43%) I vom Kp., 1 2 1 O  
wurden auf diese Weise gewonnen. 

C,H1,NOS (171,25) ber.: C 56, l l ;  H 7,65; N 8,18; S 18,72; 
gef.: C 56,lO; H 7,46; N 8,21; S 18,60. 

Mo1.-Gew. gef.: 177 (Benzol) ng 1,4910 dZo 1,057. 
CO-Zahl ber.: 327; gef.: 327. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : gelbe Nadeln vom Schmp. 70' (Athanol) Mischschmelz- 

punkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von IA: 70'. 

[1-Carbiithoxyathyl- (2)] -[3-oxopentyl- (2)] -sulfid (11) 
A. A u s  A c r y l s a u r e a t h y l e s t e r  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

I: Zu 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 3,3 g wasserfreiem K,CO, in  
50 ml Benzol wurden 33,3 g (0,33 Mol) Acrylsaureathylester wahrend einer Stunde bei 
20-30' zugetropft. Das Gemisch wurde noch eine Stunde bei 20' geriihrt, filtriert und 
destilliert. 47 g (65%) I1 vorn Kp., 112-113" konnten gewonnen werden. 

11: Die gleichen Mengen wie bei I wurden nach der Zugabe des Acrylsaureathylesters 
noch 11/, Stunde bis zurn Sieden des Losungsmittels erhitzt und ergaben 83% 11. 

111: Ein viertelmolarer Ansatz mit 400 mg Benzoylperoxyd in 50 ml Benzol gab nach 
2stiindigem Erhitzen bis zum Siedepunkt des Losungsmittels nur 5g (9%) I1 vom Kp., 113'. 

C,,H,,O,S (218,30) ber.: C 55,Ol; H 8,31; S 14,69; 
gef.: C 54,85; H 8,lO; S 14,99. 

Mo1.-Gew. gef.: 218 (Dioxan)ng1,4772 d y  1,066. 
CO-Zahl ber.: 257; gef.: 226. 
2.4-Dinitrophenylliydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 54" (Athanol). 

B. Aus  p - B r o m p r o p i o n s a u r e a t h y l e s t e r  u n d  2-Mercaptopentanon-(3)  

Zu 5,75 g (0,25 Gr.-Atom) Natrium in 120 ml absolutem Athano1 wurden unter Riihren 
29,5 g (0,25 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 45.3 g (0,25 Mol) /3-Brompropion- 
saureathylester langsam zugetropft und noch eine Stunde weitergeriihrt. Das Gernisch 
wurde mit Wasser versetzt, ausgeathert und die atherische Schicht destilliert. 27 g 
(50%) I1 vom Kp., 113' wurden isoliert. 

CI,H,,O,S (218,30)ber.: C 55,Ol; H 8,31; S 14,69; 
gef.: C 54,71; H 8,13; S 14,47. 

Mo1.-Gew. gef.: 2 2 1  (Benzol) n g  1,4723 dy 1,053. 
CO-Zahl ber.: 257; gef.: 257. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : gelbe Kristalle vom Schmp. 54" (hhanol). 
Mischschmelzpunkt rnit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von IIA: 54". 

[ 1 -Carboxyathyl- (2)] -[3-oxopentyl-( 3)] -sulfid (111) 

A. D u r c h  s a u r e  Verseifung von  I 

63 g (0,37 Mol) I wurden in 450 ml Eisessig und 450 ml konz. Salzsaure 9 Stunden auf 
siedendem Wasserbad erhitzt, das Gemisch auf 100 ml im Vakuum eingedunstet, mit 
Ather extrahiert und die atherische Losung destilliert. 34 g (49%) 111 gingen a h  vis- 
koses 01 beim Kp.,,, 142' iiber. 
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C,H,,O,S (190,25) ber.: C 50.50; H 7,42; S 16,85; 
gef.: C 50,35; H ?,22; S 16,48. 

Mo1.-Gew. gef.: 187 (Dioxan) n g  1,4960 d:' 1,136. 
CO-Zahl ber.: 294 Saurezahl99% 

gef.: 294. 

B. D u r c h  s a u r e  Ver se i fung  von I1 

73 g (0,33 Mol) I1 wurden mit 400 ml Eisessig und 400 ml on . Salzsaure wie unter A 

C,H1,O,S (190,25) ber.: C 50,50; H 7,42; S 16,85; 
gef.: C 50,46; H 7,46; S 16,72. 

MoLGew. gef.: 195 (Eisessig) n"d5 1,4964 d:' 1,140. 
CO-Zahl ber. : 294 

gef.: 294. 

beschrieben behandelt. Es wurden 29 g (46%) I11 vom Kp.,,, 141,5" isoliert. 

Saurezahl 100% 

[l-Carbathoxypropyl-(2)] -[3-oxopentyl-(2)] -sulfid (IV) 
A. Au s Cr o t on  s a u r e a  t h y l e s  t e r  mi  t 2 - Mer c a p  t o p e n  t a n  o n  - (3) 

Zu 18,2 g (0,15 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 1,54 g wasserfreiem K,CO, in 30 ml 
Benzol wurden wiihrend einer halben Stunde 17,5 g (0,15 Mol) Crotonsaureathylester 
zugetropft, noch ll/z Stunde bis zum Sieden des Losungsmittels erhitzt, filtriert und 
destilliert. 19 g (54%) IV gingen beim Kp.,,, 98" iiber. 

C,,H,,O,S (232,33) ber.: C 56,86; H 8,68; S 13,80; 
gef.: C 56,68; H 8,77; S 13,75. 

Mo1.-Gew. gef.: 238 (Benzol) n: 1,4762 d:' 1,054. 
CO-Zahl ber.: 242; gef.: 126. 

B. Aus  j3-Brombut te rs i iurea thyles te r  u n d  2 - M e r c a p t o p e n t a n o n - ( 3 )  

Zu 6,3 g (0,27 Gr.-Atom) Natrium in  150 in1 absolutem Bthanol wurden 32,4 g (0,27 
Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 53,5 g (0,27 Mol) j3-Brombuttersaureiithylester 
getropft. Das Gemisch wurde 1-2 Stunden bei Zirnmertemperatur geriihrt, filtriert und 
destilliert. 37 g (58%) IV vom Kp.,,, 98' wurden erhalten. 

C,,H,,O,S (232,33) ber.: C 56,86; H 8,68; S 13,80; 
gef.: C 56,60; H 8,66; S 13,55. 

Mo1.-Gew. gef.: 220 (Dioxan) ng?' 1,4749 d:' 1,049. 
CO-Zahl ber.: 242; gef.: 181. 

[ 1-Carboxypropyl- (2)] -[3-oxopentyl- (2)] -sulfid (V) 
A. Au s Na - Cr o t o n a t u n  d 2 - Mer c a p t o p e n  t a n  o n  - (3) 

54 g (0,5 Mol) Natriumcrotonat in 100 ml Wasser und 59 g (0,5 Mol) 2-Mercapto- 
pentanon-(3) wurden unter intensivem Riihren 6 Stunden auf siedendem Wasserbad er- 
hitzt. Dabei wurde die Mischung homogen. Das Wasser wurde im Vakuum abdestilliert 
und der kristalline Ruckstand in verdunnter Schwefelsaure aufgenommen, das Gemisch 
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ausgeathert und die iitherische Schicht destilliert. 41 g (43%) V vom Kp., 158-160' 
wurden als hellgelbe, hochviskose Fliissigkeit gewonnen. 

C,H,,O,S (204,28) ber.: C 52,91; H 7,90; S 15,69; 
gef.: C 52,99; H 7,90; S 15,78. 

Mo1.-Gew. gef.: 205 (Dioxan). 

B. D u r c h  s a u r e  Verseifung v o n  IV 

40 g (0,17 Mol) IV wurden in 260 ml Eisessig und 260 ml konz. Salzsaure 6 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit wurde auf 100 ml eingedampit und mit Ather extra- 
hiert. Die Destillation der hherschicht ergab 18 g (52%) V vom Kp., 157-160'. 

C,H,,O,S (204,28) ber.: C 52,91; H 7.90; S 15,69; 
gef.: C 52,93; H 7,63; S 15,47. 

Mo1.-Gew. gef.: 202 (Dioxan). 

[l-Carbatithoxy-Q-~henylathyl- (2)l -[3-oxopentyl-(2)] -sulPid (VI) 
I: 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 58,7 g (0,33 Mol) ZimtsLureathylester 

und 4,6 g K,CO, in 66 ml Benzol wurden 5 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt. 
Nach Filtration wurde eine gelbe Losung erhalten, die sich beim Versuch der Destiliation 
unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzte. 90% des eingesetzten Zimt- 
saureesters konnten zuriickgewonnen werden. 

11: 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 58,7 g (0,33 Mol) Zimtsaureathylester 
und 500 mg Benzoylperoxyd wurden 8 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt und an- 
schliedend destilliert. Die Hauptmenge ging beim Kp., 148-150' iiber und erstarrte zu 
farblosen Nadeln vom Schmp. 67-68' (Benzin). Die 28 g VI entsprechen einer Ausbeute 
von 79%. 

C,,H,,O,S (294,42) ber.: C 65,27; H 7,53; S 10,85; 
gef.: C 65,17; H 7,63; S 11,06. 

2,5-Dimethyl-2-propionyl-3-hydroxy-tetrahydrothiophen (VII) 
A. Aus Crotonaldehyd u n d  2 - M e r c a p t o p e n t a n o n -  (3) 

I: 17,5 g (0,25 Mol) Crotonaldehyd wurden unter Kiihlen wahrend einer Stunde zu 
29,5 g (0,25 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 2,5 g wasserfreiem K&O, in 50 ml Benzol 
getropft, das Gemisch noch eine Stunde bei 15-20" geriihrt, filtriert und destilliert. 
26,5 g (56%). VII vom Kp.,, 128" wurden erhalten. 

11: Die gleichen Mengen wie bei I wurden, ohne zu kuhlen, zusammengegeben. Die 
Temperatur stieg auf 90". Nach 15 Stunden wurde der Katalysator abfiltriert und die 
Fliissigkeit destilliert. Die Ausbeute an VII vom Kp.,, 127-128" betrug 73%. 

111: Zu 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 800 mg Benzoylperoxyd in 60 ml 
Benzol wurden 35 g (0,5 Mol) Crotonaldehyd getropft und die Mischung 4 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Die Destillation ergab neben 30 g Crotonaldehyd-bis-[3-oxopentyl-(2)]- 
mercaptal9 g (9,5y0) VII vom Kp.,, 128'. 

IV: Zu 211 g (3 Mol) Crotonaldehyd und 2 Tropfen konz. Schwefelsaure in 150 ml 
Ather wurden unter Riihren 354 g (3 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) zugetropft, das Gemisch 
2 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt, getrocknet und destilliert. Neben 246 g Cro- 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 11. 4 
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tonaldehyd-bis-[3-oxopentyl-(2)]-mercaptal wurden 80 g (14%) VII  vom Kp.,, 128" ge- 
wonnen. 

C,H,,O,S (188,28) ber.: C 57,41; H 8,57; S 17,02; 
gef.: C 57,40; H 8,39; S 17,lO. 

Mo1.-Gew. gef.: 202 (Benzol) ngl' 1,5053 d:' 1,086. 
CO-Zahl ber.: 298; gef.: 330. 

B. Au s /I- C hl or bu  t yr  a1 d e h y d u n  d 2 - Mer c a p  t o p  en t a n o n  - (3) 

Zu 11,5 g (0,5 Gr.-Atom) Natrium in 170 ml absoluteni Athanol wurden unter Riihren 
und EiskiiNung 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 53 g (0,5 Mol) b-Chlor- 
butyraldehyd langsam zugetropft. Das Gemisch wurde noch eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur geriihrt, mit Wasser versetzt, ausgeathert und die iitherische Schicht destilliert. 
Kp.,, 130-132" 46,5 g (50%). 

C,H1,O,S (188,2S) ber.: C 57,41; H 8,57; S 17,02; 
gef.: C 57,40; H 8,34; S 17,02. 

Mo1.-Gew. gef.: 199 (Benzol) n g  1,5050 d:" 1,088. 
CO-Zahl ber.: 298; gef.: 298. 

2-Methyl-2-propionyl-3-hydroxy-5-phenyl-tetrahydrothiophen (VIII) 
I: Aus 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 66 g (0,5 Mol) Zimtaldehyd und 2,3 g 

wasserfreiem K,CO, wurden durch 8stiindiges Erhitzen auf siedendem Wasserbad, Ver- 
diinnen mit Benzol, Filtration und Destillation beim Kp.o,5-l 130-160" 43,7 g (35%) 
VIII, das farblose Nadeln vom Schmp. 105-106" (Benzin) bildete, gewonnen. Bei der 
Destillation t ra t  Schwefelwasserstoffentwicklung auf. 

11: 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 66 g (0,5 Mol) Zimtaldehyd und 500 mg 
Benzoylperoxyd wurden 8 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Es fand kein Um- 
satz statt. 

C,,H,,O,S (250,34) ber.: C 67,16; H 7,24; S 12,80; 
gef.: C 67,02; H 7,39; S 13,OO. 

Mo1.-Gew. gef.: 251 (Benzol) CO-Zahl ber.: 111,9 akt. H ber.: 0,40; 
gef.: 116,7 gef.: 0,39. 

Benzalaceton und 2-Mercaptopentanon-(3) 
Es wurde jeweils mit 37 g (0,25 Mol) Benzalaceton, 29,5 g (0,25 Mol) 2-Mercapto- 

pentanon-(3) und 50 ml Benzol gearbeitet. Die erste Reaktion lief ohne Katalysatorzusatz. 
Fur die verschiedenen mit einem Katalysator durchgefiihrten Reaktionen wurden zuge- 
setzt: 0,25 g Benzoylperoxyd, 2 Tropfen Pyridin, 0 , l  g Na-Athylat, 1 Tropfen konz. 
Schwefelsaure, 1,5 g K,CO, oder 1,5 g K,CO, und 1,5 g Schwefel. Die Reaktionszeiten 
und -temperatwen sowie die Ausbeuten an den Substanzen IX, X und XI sind in Tab. 2. 
angegeben. 

2,3-Dimethyl-2-propionyl-3-hyd~oxy-5-phenyl-tetrahydrothiophen (IX) 
C,,H,,O,S (264,37) ber.: C 68,14; H 7,63; S 12,13; 

gef.: C 68,23; H 7,68; S 12,50. 
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Schmp. 99' Mo1.-Gew. gef.: 266 (Benzol) ein akt. H pro Molekiil. 
CO-Zahl ber.: 212,5; gef.: 212. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Nadeln vom Schmp. 167' (khanol). 

2-Methyl-3-i6thyl-~-~ydroxy-4-acetyl-5-phenyl-tetrahydrothiophen (X) 
C,,H,O,S (264,37) ber.: C 68,14; H 7,63; S 12,13; 

gef.: C 68,lO; H 7,66; S 12,37. 

Schmp. 128" Mo1.-Gew. gef.: 269 (Benzol) ein akt. H pro Molekiil. 
CO-Zahl ber.: 212,5; gef.: 207. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Blattchen vom Schmp. 162' (hhanol). 
Mischschmelzpunkt rnit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von IX:  147-150" 

2-Methyl-3-lthyl-4-acetyl-5-phenyl-4,5-dihydrothiophen (XI) 
C,,H,,OS (246,35) ber.: C 73,13; H 7,36; S 13,Ol; 

gef.: C 73,34; H 7,15; S 13,55. 

Schmp. 192" MoLGew. gef.: 243 (Dioxan) CO-Zahl ber.: 228; gef.: 224. 

2-Methyl-3-iithyl-4-acetyl-5-phenyl-thiophen (XJI) 
1 g X I  wurde rnit 1 g Schwefel in 50 rnl Xylol 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Beim 

Stehen uber Nacht kristallisierten 0,55 g (55%) XI1 vom Schmp. 195-196' am. 

ber.: C 73,73; H 6,60; S 13,12; 
gef.: C 73,64; H 638;  S 13,lO. 

C,,H,,OS (244,34) 

[l-Phenyl-3-oxobutyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)] -sulfid (XIII) 
In eine Losung von 4 g Natrium in 200 ml absolutem ffthanol wurde 2 Stunden lang 

bei -15'H,S eingeleitet und danach 32g l-Phenyl-2-chlorbutanon-(3) in  100 mlffther zuge- 
tropft. I n  die Mischung wurde bei langsamem Erwiirmen auf 0" noch 2 Stunden H,S 
eingeleitet, durch Evakuieren der UberschuB H,S entfernt, 4 g Natrium in 200 ml abso- 
lutem Athano1 zugesetzt, 21,2 g 2-Chlorpentanon-(3) zugetropft und die Mischung uber 
Nacht stehen gelassen. Dann wurde filtriert und destilliert. 13,2 g (28%) XI11 gingen 
beim Kp.,,,, 144-148" iiber. 

C,,H,,O,S (264,37) ber.: C 68,14; H 7,63; S 12,13; 
gef.: C 68,85; H 7,76; S 12,25. 

Mo1.-Gew. gef.: 245 (Benzol) n g  1,5463 d:' 1,0948. 
CO-Zahl ber.: 425; gef.: 410. 

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

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1959. 
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