Uber die Addition von Mercaptoketonen an reaktionstéhige
Doppelbindungen. I11%)

Die Reaktionen mit ungesiittigten
Carbonylverbindungen und Siurederivaten

Von Kraus RinLmMANN, DoroTHEA HEUCHEL, ULkricH SCHRAPLER und
DoroTHEA GRAMER

Inhaltsiibersieht

2-Mercaptopentanon-(3) wird an ungesittigte Carbonylverbindungen und Siure-
derivate angelagert. Die Strukturen der entstehenden x-Ketosulfide werden durch Syn-
thesen der Substanzen auf anderem Wege bewiesen. Besonderheiten der Additionen des
2-Mercaptopentanon-(3) an ungesittigte Siurederivate und Carbonylverbindungen werden
diskutiert.

In der ersten und zweiten Mitteilung') wurde die Addition des 2-
Mercaptopentanon-(3) an Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen
untersucht. Diese Arbeiten sollen nun mit der Addition des 2-Mercapto-
pentanon-(3) an «,p-ungesittigte Saurederivate und Carbonylverbin-
dungen fortgesetzt werden.

In ihrem Verhalten gegeniiber Mercaptanen unterscheiden sich die
Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen wesentlich von den
Olefinen mit isolierten Doppelbindungen. Bei den Reaktionen der
«,B-ungesittigten Ketone, Aldehyde und Siurederivate mit Mercaptanen
besitzt der Katalysator kaum EinfluBl auf die Struktur der entstehenden
Sulfide. Sowohl mit ionisch als auch mit radikalisch wirkenden Kataly-
satoren werden die f-substituierten Addukte erhalten?).

X X
R—CH=CH-—-(C=0 4 HSR' - R—CH—CH,~C =0
dr
X =H, R, OR und O Metall.

1) 1, Mitteilung: K. RoHLMANN, D. GraMmER, D. HeucHer u. U. SCHRAPLER, J
prakt. Chem. im Druck; 2. Mitteilung: K. ROUHLMANN, U. ScHRAPLER u. D. GRAMER, J
prakt. Chem. im Druck.

2} TH. PosNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 799 (1902); 38, 646 (1905) u. 40, 4788 (1907).
M. S. KuarascH u. CH. F. Fucss, J. org. Chemistry 13, 97 (1948).
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Nur bei einigen Reaktionen von Mercaptanen mit Acrylsiure und
Acrylnitril konnten «-substituierte Addukte in geringer Menge neben
den B-substituierten isoliert werdens3).

Die Addition des 2-Mercaptopentanon-(3) an «,f5-ungesittigte Car-
bonyl- und Siurederivate fithrte trotz Verwendung verschieden wir-
kender Katalysatoren stets zu den g-substituierten Addukten.

In Tab. 1 sind zunéchst die Reaktionen des 2-Mercaptopentanon-(3)
mit «,8-ungesattigten Saurederivaten zusammengestellt. Zum Vergleich
sind in die Tabelle auch einige bekannte Reaktionen der gleichen Siure-
derivate mit Mercaptanen aufgenommen worden.

Die Versuche zeigten, dall eine Addition des 2-Mercaptopentanon-(3)
an «,f-ungesittigte Carboxylderivate grundsétzlich méglich ist. Die Aus-
beuten an x-Ketosulfiden ausgehend von Acryl- und Crotonsidureestern
bestatigten die Feststellung von A. ScuOBERL und G. Laxce?), daff die
unsubstituierte Acrylsiure eine groflere Neigung zu Additionen besitzt
als ihre Methylhomologen Crotonsdure und Methacrylsidure. Die An-
lagerung von 2-Mercaptopentanon-(3) an freie Croton- und Zimtsiure
gelang nicht. In Gegenwart von Benzoylperoxyd setzten sich die Reak-
tionspartner nicht um und mit basischen Katalysatoren wurde das
Mercaptoketon entschwefelt?). Sehr glatt hingegen reagierte das 2-
Mercaptopentanon-(3) mit dem Na-Salz der Crotonsiures). Die Alkalitit
der wafirigen Salzlosung reichte offenbar zur Katalysierung der Reaktion
aus, wahrend sie noch keine Entschwefelung des 2-Mercaptopentanon-(3)
bewirkte. Zur Strukturaufklirung wurden die gewonnenen x-Ketothio-
dther durch unabhingige Synthesen dargestellt.

Die durch Addition des 2-Mercaptopentanon-(3) an «,8-ungesittigte
Siurederivate gewonnenen Verbindungen waren gegeniiber alkalischen
Reagenzien nicht bestindig. 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 zugingliche Addukt
aus 2-Mercaptopentanon-(3) und Acrylsdure synthetisiert werden.

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

An «,f-ungesittigte Aldehyde oder Ketone liel sich 2-Mercapto-
pentanon-(3) bevorzugt mit basischen Katalysatoren anlagern. Die
Reaktionsgeschwindigkeit der Addition war vor allem bei den unge-
sittigten Aldehyden so groB, dall die Entschwefelung des Mercapto-
ketons nur in kaum bemerkbarem Mafle eintrat. Die Addition des

3) A. ScHOBERL u. G. LANGE, Liebigs Ann. Chem. 599, 140 (1956).

4) Vgl. F. AsinGeR, M. TaieL u. E. PavLras, Liebigs Ann. Chem. 602, 37 (1957).
5) Vgl. Cu. D. Hurp u. L. L. GErsuBEIN, J. Amer. chem. Soc. 69, 2328 (1947).



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 11. 1960

42

*(9€61) 8601 L& 908 "wAYd “woury *f ‘LETONIN ‘H g (s

“(1G61) §963 ‘L 908 "woyo "PuIy ' ‘YO0ULOSTY "M ' ‘0 XATHIHG 'V '( (&

“(8¥61) L99¢ ‘QL '00g "WIAYD ‘IOWY 'f “MATILLG T, 'F ‘N 04vZIg "T'f (o

“(3(g)-uourguadordeotoy-g sop Bunpjamyosjuy L -usqofefue gyoru | PIUIOIqUINIUOWWEAZUSGAYIBWILY, 44s
-uagegefue oyoNsIo A Jop Sunqayoseq I9p 19 PUIS JSYIROIYI0III-0 IOP USIR(] uoyasieysAyd Sip pun ULFUNUYDISZIT USYOLION OK 44

*Jouoaioq SunpuiqiorojdedIa]y 99239s95UI0 Jne USpPINM ULNIGSNY BYT

(s PHSIANg
-03-d-[(g)-14usgrdusyd
-g-Axoyjowq1e)-1] g 0001 4yg uipredig urydeosowjAnyo,-d 101S0[ (190N RSy,
w+IA | %062 o081 LE pAxosadifozusyg | (g)-uouejusdosdestopy-g
i) — 0001 g 80y setaapesseas | (g)-uouriuadoydeotopy-g 109801 £} ROINESIULIY
#+Al %¥G .08 yg £00%Y] soteajiassem (g)-uouejuadojdeoiey-g 194591411 B9INESU0J0I))
(s PHImSIAYIOW
[(1)-14usedxoysrqre)z]l | %96 4 4 seald UOIT, ueydeotowAyIop
(o PHIOSIAYIE
L(D)-1huvehxomizqiey-g] | Y06 4 + +eag] WO, uryduozowAysy
w11 | %06 008 L pAxosadihozuag | (g)-uoursuadosdesiofy-g
w1 | %88 | c08—02 | UgE fo0*y setexpaessea | (g)-uoueiuadosdrorayy-g
]I %G9 - 06—0% 13 80N sereayIossBA (g)-uourqusdojdeosy-g 19989144 goanes(Li0y
(. PyInS[L0op-U
T(D-1hyagoues)-z] | %69 | -06—0F7 | UGT JeIAIy-eN ueydeosow[£o0(]-U
(s PUSIAYoW
LD -15wgouesn-g] | %obL  |o0—01— 4 wxad UOLT, wejdeossw A0
(s PyINSAZU0q
[(1)-14usrowed-g) | %6 009 + wsx UOYIIL, ueydeosomAzuag
- 0001 LR pAxossdifozuag | (g)-uourjuadordessopy-g
— 0% 701 auyo (g)-uouejuadoydeosio|y-g
] | %62 oG1—01 gz £0NI so10IjI0sTRM (g)-uourquadojdessop-g
i %%8 0080 qag'e EO0%Y soeajlosses (g)-uourjuedoydeolop-g [uaufaoy
INppy # +qsny ' ‘dwe J, o7, 107esAerey] ! urydesss |y uyeIn

1 919qe],




43

K. RonLMaNN u. Mitarb., Die Reaktionen mit ungesittigten Carbonylverbindungen

7S s (u-s

*(g)-uouequadojdesiojy-g sop Sunpemtpsjuy Lil -pruwoiquniuowweidzuaqifyjomisy; i -uoqeSelue qyoru ._.z!
‘sjegdeatawi-[ (g)-1L3usdoxo-¢]-51q- pAYapreuo3od) sop Sunpllyg x4« "Usgofefur ayonsiop Jop Sunqoaydsseq Iop 19q PUIS USUOFAY] pun USpLYap[y
uayjSesedun-¢ ‘v g (g)-uoueyusdojdeots|y-g sop 913npoIdsuoiyyesyy I8p uate(] usyosifexysAyd oIp pun USSUNUYOIaZIY USYHAIION O] s+
*jouYyoIaq SUNpuIqIeA0deotay 91219898 UT0 JNe USPINM UIINIGSNY ([

(rrpymsiusyd
-[(1)-143nqoxo-g-1Ausyg-1] 4 + + upriadig uegdedsomiAuat g
(o 39989-[ (1)-149nq0XO0-g
-[Ausyd-]-einesissoonyy, | %06 001 4 pAxoradfozuag 2InesBISSOOTY ,
«IX | %91 008 us IQEEREN
pun $Q)®3] soraajI985EM (¢)-uoueguadojdeosay-g
»IX | %6
USQAU 44 %¥ 08 Y g9 £00° soreaIessEM (g)-uouejusdoydeosoyy-z
=X | oIl 008 LK '0S°H | (g)-uouwjuedojdessoy-g
»XI | %8 008 us reifyry-eN | (g)-uouejuedojdeossy-g
X1 | %99 008 48 wipuhg | (g)-uourjusdojdeatsyy-g
*X %1
UIQU w4 XT %L¥ -08 yg'g pAxosodifozuag (g)-uouejusdojdeosapy-z
#2X1 %1G 08 yg auyo (g)-uourjusdoydeosapy-g U0}39e[eZUIY
(oy 39980-[ (1)-14doadoxo-g
-[fuayd-1]-eanesdsseoyy, | %06 001 4 pAxosedifozusg 2angsdissoory ],
—_— 502 g pAxozadifozuag (g)-uourjuodogdeosayy-g
Ll oo waIIA | 9% o001 ug f00%Y soreapaessem | (g)-uouejuadotdeoroy-g pAyeprEIwIz
(s PAYRPE
-1fgnqoydeorowifyyy-¢ | %0¢ 4 4 Lig woray, ueydeosom|AYsy
(s pAyapre
-1fgnqoydeoromilzueg- | %8 |.001—0% qyp uiptiediy ueydeosowrjfzusg
wxx PUR 4aITA | %0¥1 008 93 '0S°H | (g)-uourjusdojdeszspy-g
wer DUD LW TTA | %0G‘6 208 Uy pAxoxadihozuag | (g)-uoueusdoydesss|y-g
IIA | %eL -06 s1q yGr £ sotaajaessem | (g)-uouequadogdessdon-g
1A | %9¢ 008—CT 4z $0D° seloajiossem | (g)-uourjusdojdeotop-g pAyepreuolor)
Inppy ‘gsny _ ‘dwe], 9107, Joyesi[eey[ ueydeolopy uyel0

G dlPqe],



44 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 11. 1860

2-Mercaptopentanon-(3) an Crotonaldehyd gelang auch mit radikalisch
wirkenden und sauren Katalysatoren. Jedoch waren die Ausbeuten
gering und die Entstehung des Adduktes VII verbunden mit der Bildung
des Crotonaldehyd-bis-[3-oxopentyl-(2)]-mercaptals.

Fiir die Addukte aus 2-Mercaptopentanon-(3) und den «,f-unge-
siattigten Aldehyden war die Neigung zu Ringschliissen charakteristisch.
Sowohl das aus Crotonaldehyd als auch das aus Zimtaldehyd gewonnene
Addukt fiel in Form eines Tetrahydrothiophenderivates an. Fiir einen
solchen RingschluB sprach, daBl sich in jedem der beiden Addukte bei
der Bestimmung der Carbonylzahlen nur noch eine Carbonylgruppe
nachweisen lieB. Dagegen war in beiden Addukten ein aktives H-Atom
pro Molekiil enthalten. Auch durch die aufgenommenen IR-Spektren
konnte die Anwesenheit der OH-Gruppe bestitigt werden. Die Spektren
beider Addukte zeigten eine kraftige Bande zwischen 3470 K und
3530 K, die nur einer teilweise assoziierten OH-Gruppe zugeordnet
werden kann!?). Grundsitzlich bestanden fiir den RingschluB} des Pri-
miradduktes zwei Moglichkeiten:

CH,—CH - OH
R—CH—CH,—CHO i ' CO—C.H
S < R-CH c< e

CH,—CH —C0—C,H, \ g/ “CHq

\ R=CH, (VII) R=CgH, (VIIT)

Ny
Yy

C.H,
OHC—CH———(%—OH
R—CIH éH—CH,
g/
R=CH, (VIIa) R=C,H, (VIIIa)
Offenbar trat aber der Ringschlufl nach VIIa und VIIla nicht ein,
Die Spektren dieser Verbindungen sollten die fiir die tertiire Hydroxyl-
gruppe charakteristische Bande bei 1150 K zeigen, die jedoch fehlte.
Auflerdem sollten sich die Verbindungen VIla und VIIIa leicht zu den
entsprechenden Siuren oxydieren lassen. Alle Oxydationsversuche aber
verliefen ohne Erfolg. Diese Ergebnisse sprachen dafiir, da fiir die
Reaktionsprodukte des 2-Mercaptopentanon-(3) mit Croton- und Zimt-
aldehyd die Strukturen VII bzw. VIII zutreffen.
%) J. R. Carch, A. H. Cook, A. R. Granam u. Sir I. HeiLerow, J. chem. Sce. (Lon-
don) 1947, 1609.
10y R. Brown, W. E. Joxes u. A. R. PINpER, J. chem. Soc. {(London) 1951, 2123,
11y S. RuneMAN, J. chem. Soc. (London) 87, 17 (1905).

12y Vgl, L. J.BerLamy, 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 g-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 «-Addukt entsprechende Verbindung
(XIII) synthetisiert werden. Sie enthielt keinen aktiven Wasserstoff und
gab die fiir zwei Carbonylgruppen pro Molekiil berechnete CO-Zahl.
Die Additionsprodukte hingegen unterlagen wie die aus den Aldehyden
gewonnenen Anlagerungsverbindungen der Ringschluflireaktion. 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.

a >—]CH——CH2—CO—CH3

\*
S

.

CHa—éH——CO—CHz—CHa
\\
OH -
¢ \_CH—CH,—CO—CH,
< /—\CH—CH=JJ—CH3 AN 2 CO—CH,
— g S OH

|
CH;—(=C-—CH,—CH,
CHa—éH—CO—CH2~CH3 s 2 2

| |

X’ ¥
OH CH,—CH,
| CHAC<
CH,—(—CH, . | NoH
~ |
< >—CH (I]—CO~CH2—CH3 >—CH  CH—CH,
— s/ e, Ny
IX X

Der in Gegenwart von Kaliumcarbonat entstehende Stoff vom
Schmelzpunkt 192° wurde durch Abspaltung eines Molekiils Wasser aus
einem der Primédraddukte IX oder X gebildet. Da eine Dehydrierung mit
Schwefel zu dem 2-Methyl-3-athyl-4-acetyl-b-phenylthiophen (XII)
moglich war, sollte die bei 192° schmelzende Verbindung die Struktur
eines 2-Methyl-3-4thyl-4-acetyl-5-phenyl-4,5-dihydrothiophens (XI), das
nur aus X entstanden sein kann, besitzen. Da in Gegenwart von Kalium-
carbonat bei kiirzeren Reaktionszeiten die Substanz vom Schmelzpunkt
128% und XI nebeneinander entstanden, wéhrend bei lingeren Reak-
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tionszeiten nur XI isolierbar war, sollte fiir die Substanz vom Schmelz-
punkt 128° die Struktur X festgelegt werden konnen.

_CH,~CH,
CH,—CO—CH—C CH,—CO—CH—C—CH,—CH,
NoH ’ l
o —H.O__) __\
< N_CH CH—CH e CH C—CH
3 2
7 N S Z N \S/
X X1
CH,—C0~—C ——C—CH,—CH,
X1 —Ha . ﬂ “
\ /\— C—CH,
— g
X1

Die Substanz vom Schmelzpunkt 99° wiirde demnach Struktur IX
besitzen.
Beschreibung der Versuche

Die Ausbeuten der Additionsreaktionen sind auf eingesetztes 2-Mercaptopentanon-
(3) berechnet.

Das 2-Mercaptopentanon-(3) wurde nach F. Asinger, M. THizrL und E. Parras
gewonnen?),

[2-Cyanoithyl-(1)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (I)
A. Aus Acry!initril und 2-Mercaptopentanon-(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,CO4 in 65 ml Benzol wihrend einer Stunde bei 0° bis 10° zugetropft, das Ge-
misch 21/, Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt, filtriert und destilliert. Es wurden
47,7 g (849%,) I vom Kp.,119—-123° erhalten.

II: 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 wihrend einer Stunde bei 10—15° zugetropft. Bei der
gleichen Temperatur wurde die Mischung noch 11/, Stunde geriihrt, filtriert und destilliert.
Es wurden 45 g (79%) I vom Kp., 119—121° gewonnen.

IIT: Zu 29,5¢g (0,25 Mol) 2-Mercaptopentanon-{3) in 50 ml Benzol wurden unter
Riihren 14,3 g (0,25 Mol) Acrylnitril zugetropft. Nach 10stiindigem Stehen bei 20° wurde
destilliert. Es fand kein Umsatz statt.

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

CH,;sNOS (171,25) ber.: C 56,11; H 7,65; N 8,18; $18,72;

gef.: C55,96; H 7,68; N 8,22; S 18,50.

Mol.-Gew. gef.: 167 (Benzol) npy® 1,4948 4% 1,068,

CO-Zahl ber.: 327; gef.: 304.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 70° (Athanol).

B. Aus f-Brompropionitril und 2-Mercaptopentanon-(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 27,5g (0,21 Mol) S-Brompropionitril
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unter Riihren zugetropft. Das Gemisch wurde noch 11/, Stunde geriihrt, mit Wasser ver-
setzt, ausgedthert und die dtherische Schicht destilliert. 15 g (43%) I vom Kp., 121°
wurden auf diese Weise gewonnen.

C,H,,NOS (171,25) ber.: C 56,11; H 7,65; N 8,18; S 18,72;
gef.: C56,10; H 7,46; N 8,21; S 18,60.

Mol.-Gew. gef.: 177 (Benzol) n% 1,4910 d® 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-Carbithoxyiithyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)]-sultid (II)
A, Aus Acrylsduredthylester und 2-Mercaptopentanon-(3)

I: Za 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) Acrylsiureithylester wihrend einer Stunde bei
20—30° zugetropft. Das Gemisch wurde noch eine Stunde bei 20° geriihrt, filtriert und
destilliert. 47 g (659,) II vom Kp., 112—113° konnten gewonnen werden.

II: Die gleichen Mengen wie bei I wurden nach der Zugabe des Acrylsiureathylesters
noch 11/, Stunde bis zum Sieden des Losungsmittels erhitzt und ergaben 839, II.

111: Ein viertelmolarer Ansatz mit 400 mg Benzoylperoxyd in 50 ml Benzol gab nach
2stiindigem Erhitzen bis zum Siedepunkt des Lésungsmittels nur 5g(9%) 1I vom Kp.; 113°.

CyoH O3S (218,30) ber.: C55,01; H 8,31; S 14,69;

gef.: C 54,85; H 8,10;.8 14,99,

Mol.-Gew. gef.: 218 (Dioxan)npy1,4772 d% 1,066.

CO-Zahl ber.: 257; gef.: 226.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 54° (Athanol).

B. Aus f-Brompropionsiuredthylester und 2-Mercaptopentanon-(3)

Zu 5,76 g (0,25 Gr.-Atom) Natrium in 120 ml absolutem Athanol wurden unter Riihren
29,6 g (0,25 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 45.3 g (0,25 Mol) §-Brompropion-
siureithylester langsam zugetropft und noch eine Stunde weitergeriithrt. Das Gemisch
wurde mit Wasser versetzt, ausgedthert und die dtherische Schicht destilliert. 27 g
(509,) IT vom Kp., 118° wurden isoliert.

CyoH1405S (218,30) ber.: € 55,01; H 8,31; S 14,69;

gef.: C54,71; H 8,13; S 14,47.

Mol.-Gew. gef.: 221 (Benzol) n® 1,4723 d¥ 1,053.

CO-Zahl ber.: 257; gef.: 257,

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle vom Schmp. 54° (Athanol).

Mischschmelzpunkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von ITA: b4°.

[1-Carboxyithyl-(2)]-{3-oxopentyl-(3)]-sulfid (III)
A. Durch saure Verseifung von 1

63 g (0,37 Mol) I wurden in 450 ml Eisessig und 450 ml konz. Salzsiure 9 Stunden auf
siedendem Wasserbad erhitzt, das Gemisch auf 100 ml im Vakuum eingedunstet, mit
Ather extrahiert und die dtherische Losung destilliert. 34 g (49%) III gingen als vis-
koses 01 beim Kp. 5 142° iiber.
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CH,,04S (190,25) ber.: € 50,50; H 7,42; S 16,85;
gef.: C50,35; H 7,22; S 186,48.

Mol.-Gew. gef.: 187 (Dioxan) n% 1,4960 d2° 1,136.
CO-Zahl ber.: 294 Siurezahl 999,
gef.: 294,

B. Durch saure Verseifung von II

78 g (0,33 Mol) IT wurden mit 400 ml Eisessig und 400 ml on . Salzséiure wie unter A
beschrieben behandelt. Es wurden 29 g (469) I1I vom Kp.y ; 141,5° isoliert.

C;H,,0,8 (190,25) ber.: C50,50; H 7,42; S 16,85;
gef.: C50,46; H 7,46; S 16,72,

Mol.-Gew. gef.: 195 (Eisessig) naﬁ’s 1,4964 d42°1,140.
CO-Zahl ber.: 294 Saurezahl 1009,
gef.: 294,

[1-Carbithoxypropyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (IV)
A. Aus Crotonsiduresdthylester mit 2-Mercaptopentanon-(3)

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

C;H, 0,8 (232,33) ber.: C 56,86; H 8,68; S13,80;
gef.: C56,68; H 8,77; S 13,75.

Mol.-Gew. gef.: 238 (Benzol) nﬂ 1,4762 d2° 1,054.
CO-Zahl ber.: 242; gef.: 126.

B. Aus f-Brombuttersduredthylester und 2-Mercaptopentanon-(3)

Zu 6,3 g (0,27 Gr.-Atom) Natrium in 150 ml absolutem Athanol wurden 32,4 g (0,27
Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 53,5 g (0,27 Mol) B-Brombuttersiureithylester
getropft. Das Gemisch wurde 1—2 Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt, filtriert und
destilliert. 37 g (589%,) IV vom Kp.,, 98° wurden erhalten.

CyH,00,S (232,33) ber.: C 56,86; H 8,685 S 13,80;
gef.: C56,60; H 8,66; S 13,55,

Mol.-Gew. gef.: 220 (Djoxan) n%® 1,4749 d2°1,049.
CQ-Zahl ber.: 242; gef.: 181,

[1-Carboxypropyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (V)

A. Aus Na-Crotonat und 2-Mercaptopentanon-(3)
54 g (0,5 Mol) Natriumecrotonat 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 Riickstand in verdiinnter Schwefelsdure aufgenommen, das Gemisch
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ausgeithert und die &dtherische Schicht destilliert. 41 g (43%) V vom Kp., 158—160°
wurden als hellgelbe, hochviskose Fliissigkeit gewonnen.

CoH,40,8 (204,28) ber.: C 52,91; H 7,90; S15,69;
gef.: C52,99; H 7,90; S15,78.

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

B. Durch saure Verseifung von IV

40 g (0,17 Mol) IV wurden in 260 ml Eisessig und 260 ml konz. Salzsiure 6 Stunden
2um Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit wurde auf 100 ml eingedampfs und mit Ather extra-
hiert. Die Destillation der Atherschicht ergab 18 g (5294) V vom Kp., 157—-160°.

CoH,,0,S (204,28) ber.: C 52,91; H 7,90; S 15,69;
gef.: C52,93; H 7,63; S15,47.

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

[1-Carbithoxy-2-phenylithyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (VI)

1: 39,4 g (0,33 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3), 58,7 g (0,33 Mol) Zimtsiuredthylester
und 4,6 g K,CO; in 66 ml Benzol wurden 5 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt.
Nach Filtration wurde eine gelbe Losung erhalfen, die sich beim Versuch der Destillation
unter starker Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzte. 909, des eingesetzten Zimt-
siureesters konnten zuriickgewonnen werden.

II: 39,4 ¢ (0,33 Mol} 2-Mercaptopentanon-(3), 58,7 g (0,33 Mol) Zimtsiuredthylester
und 500 mg Benzoylperoxyd wurden 8 Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt und an-
schlieBend 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 799.

CyeH,,04S (294,42) ber.: C 65,27; H 7,53; S 10,85;

gef.: C65,17; H 7,63; S 11,06.

2,5-Dimethyl-2-propionyl-3-hydroxy-tetrahydrothiophen (VII)
A, Aus Crotonaldehyd und 2-Mercaptopentanon-(3)

I: 17,6 g (0,25 Mol) Crotonaldehyd wurden unter Kiihlen wihrend einer Stunde zu
29,5 g (0,25 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 2,5 g wasserfreiem K,CO, in 50 ml Benzol
getropft, das Gemisch noch eine Stunde bei 15—20° geriihrt, filtriert und destilliert.
26,5 g (569). VII vom Kp.,, 128° wurden erhalten.

II: Die gleichen Mengen wie bei I wurden, ohne zu kiihlen, 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 739%,.

III: Zu 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und 800 mg Benzoylperoxyd in 60 ml
Benzol wurden 35 g (0,6 Mol) Crotonaldehyd getropft und die Mischung 4 Stunden zum
Sieden erhitzt. Die Destillation ergab neben 30 g Crotonaldehyd-bis-[3-oxopentyl-(2)]-
mercaptal 9 g (9,5%) VII vom Kp. 4 128°.

IV: Zu 211 g (3 Mol) Crotonaldehyd und 2 Tropfen konz. Schwefelsiure 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-
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tonaldehyd-bis-[3-oxopentyl-(2)]-mercaptal wurden 80 g (149,) VII vom Kp.,, 128° ge-
wonnen.

CH,,0,S5 (188,28) ber.: C57,41; H 8,57; 817,02;
gef.: C5H7,40; H 8,39; S17,10.

Mol.-Gew. gef.: 202 (Benzol) n23" 1,5053 d2° 1,086.
CO-Zahl ber.: 298; gef.: 330,

B. Aus g-Chlorbutyraldehyd und 2-Mercaptopentanon-(3)

Zu 11,5 g (0,5 Gr.-Atom) Natrium in 170 ml absolutem Athanol wurden unter Riihren
und Eiskithlung 59 g (0,5 Mol) 2-Mercaptopentanon-(3) und danach 53 g (0,56 Mol) g-Chlor-
butyraldehyd langsam zugetropft. Das Gemisch wurde noch eine Stunde bei Zimmer-
temperatur geriihrt, mit Wasser versetzt, ausgeithert und die dtherische Schicht destilliert.
Kp.,, 130—132° 46,5 g (50%).

CyH,,0,S (188,28) ber.: C57,41; H 8,57; 817,02

gef.: C57,40; H 8,34; S 17,02.

Mol.-Gew. gef.: 199 (Benzol) n%y 1,5050 d2° 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.,., 130—160° 43,7 g (359)
VIII, das farblose Nadeln vom Schmp. 105—106° (Benzin) bildete, gewonnen. Bei der
Destillation trat Schwefelwagserstoffentwicklung auf.

I1: 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.

Cy Hi50,S (250,34) ber.: C67,16; H 7,24; S12,80;

gef.: C67,02; H 7,39; S13,00.

Mol.-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.
Fir die verschiedenen mit einem Katalysator durchgefiihrten Reaktionen wurden zuge-
setzt: 0,25 g Benzoylperoxyd, 2 Tropfen Pyridin, 0,1 g Na-Athylat, 1 Tropfen konz.
Schwefelsiure, 1,5 g K,CO; oder 1,5 g K,C0; und 1,5 g Schwefel. Die Reaktionszeiten
und -temperaturen sowie die Ausbeuten an den Substanzen IX, X und XI sind in Tab. 2.
angegeben.

2,3-Dimethyl-2-propionyl-3-hydroxy-5-phenyl-tetrahydrothiophen (IX)

CysH, 00,8 (264,37) ber.: C68,14; H 7,63; S 12,18,
gef.: C68,23; H 7,68; S 12,50.
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Schmp. 99° Mol.-Gew. gef.: 266 (Benzol) ein akt. H pro Molekiil.
CO-Zahl ber.: 212,5; gef.: 212,
2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Nadeln vom Schmp. 167° (Athanol).

2-Methyl-3-4thyl-3-bydroxy-4-acetyl-5-phenyl-tetrahydrothiophen (X)
CsH300,8 (264,37) ber.: C 68,14; H 7,63; S 12,13;
gef.: C68,10; H 7,66; S 12,37,

Schmp. 128° Mol.-Gew. gef.: 269 (Benzol) ein akt. H pro Molekil.
CO-Zahl ber.: 212,5; gef.: 207.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Blittchen vom Schmp. 162° (Athanol).
Mischschmelzpunkt mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von IX: 147—150°

2-Methyl-3-ithyl-4-acetyl-5-phenyl-4,5-dihydrothiophen (XI)

CysH, ;08 (246,35) ber.: C 73,13; H 7,36; S 13,01;
gef.: C73,34; H 7,15; S 13,55,

Schmp. 192° Mol.-Gew. gef.: 243 (Dioxan) CO-Zahl ber.: 228; gef.: 224.

2-Methyl-3-dthyl-4-acetyl-5-phenyl-thiophen (XII)
1 g XI wurde mit 1 g Schwefel in 50 ml Xylol 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Beim
Stehen iiber Nacht kristallisierten 0,55 g (55%) XII vom Schmp. 195—196° aus.

CsH;408 (244,34) ber.: C73,73; H 6,60; S13,12;
gef.: C173,64; H 6,88; S 13,10.

[1-Phenyl-3-0xobutyl-(2)]-[3-oxopentyl-(2)]-sulfid (XIII)

In eine Losung von 4 g Natrium in 200 ml absolutem Athanol wurde 2 Stunden lang
bei —15°H, S eingeleitet und danach 32g1-Phenyl-2-chlorbutanon-(3) in 100 m1 Ather zuge-
tropft. In die Mischung wurde bei langsamem Erwéirmen auf 0° noch 2 Stunden H,S
eingeleitet, durch Evakuieren der Uberschuff H,S entfernt, 4 g Natrium in 200 ml abso-
lutem Athanol zugesetzt, 21,2 g 2-Chlorpentanon-(3) zugetropft und die Mischung iiber
Nacht stehen gelassen. Dann wurde filtriert und destilliert. 13,2 g (289,) XIII gingen
beim Kp.gq 144—148° iiber.

CisHp00,S (264,37) ber.: C68,14; H 7,63; S12,18;

gef.: C68,85; H 7,76; S 12,25.

Mol.-Gew. gef.: 245 (Benzol) n 1,5463 d2° 1,0948.

CO-Zahl ber.: 425; gef.: 410.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1959.
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