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Zur Kenntnis der Dihydrometathiazine-As 
Von FRIEDRICH ASINGER und MECHTHILD FISCHER 1) 

Inhaltsiibersicht 
Bei der Einwirkung von gasformigem Ammoniak auf ein Gemisch aus 3-Mercapto- 

butyraldehyd und Aldehyden bzw. Ketonen bilden sich in 4-Stellung unsubstituierte Dihy- 
drometathiazine-d3. Herstellung und Eigenschaften des 3-Mercaptobutyraldehyds werden 
beschrieben. . 

Vor einiger Zeit berichteten wir, da13 bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf ein Gemisch von Diacetonmercaptan und einem Aldehyd oder Keton 
das neue heterocyclische Ringsystem der Dihydrometathiazine-A ent- 
stehtz). Spater dehnten wir unsere Versuche auf die Umsetzung von l-Mer- 
capto-2-methylbutanon-( 3) aus 3). In  der vorliegenden Arbeit berichten wir 
uber die Kondensat,ion von 3-Mercaptobutyraldehyd (I) mit Ketonen und 
Aldehyden, eine Reaktion, die zu Dihydrometathiazinen-d3 fuhrt, welche in 
$-Stellung unsubstituiert sind und deren Dehydrierung spater studiert wer- 
den soll. 

I mird mit 60- 65proz. Ausbeute erhalten, wenn man Crotonaldehyd 
bei - 10 "C: in eine mit Schwefelwasserstoff gesattigte Losung von Triathyl- 
amin in Chloroform langsam eingibt. Man vermeidet so weitgehend die 
Bildung von 3,3'-Thiodibutyraldehyd (11); der, wie spater gezeigt wird, 
seine Entstehung einer Additior, von I an Crotonaldehyd verdankt *). 

Der bei 62-63 "C/l2 Torr siedende 3-Mercaptobutyraldehyd (I) liefert 
ein bei 102- 103 "C schinelzendes 2,4-Dinitrophenylhydrazon, wiihrend bei 
der Umsetzung mit Hydroxylamin und Semicarbazid bei Raumtemperatur 
in Analogie zu den a-Mercaptocarbonylverbindungen5)6) die bicyclischen 
Verbindungen des 9-Hydroxy-3: 7-dimethyll-2,6-dithia-9-azabicyclo-[3, 3,1]- 

l) M. FISCHER, Teil der Dissertation, Techn. Univ. Dresden 1962. 
z, F. ASINCER, M. THIEL u. W. HORINQKLEE, Liebigs Ann. Chem. 610, 1 (1957). 
s, M. THIEL, F. ASINQER u. G. TRUMPLER, Liebigs Ann. Chem. 619, 137 (1958). 
4, Vgl. L. L. GERSHBEIN u. C. D. HTJRD, J. Amer. chem. SOC. 69, 241 (1947). 
5,  Vgl. z. B. R. HABERL u. 0. HROMATKA, Mh. Chem. 85, 1088 (1954). 
6, F. ASINGER, M. THIEL u. G. RECKLINC, Liebigs Ann. Chem. 611, 131 (1958). 

6 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 56. 
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nonan (111) bzw. des 9-Ureido-3,7-dimethyl-2,6-dithia-9-azabicyclo-[3,3,1]- 
nonan (IV) gebildet werden. 

HZC- CH- -S 
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Analog entstand aus I mit Amrnoniak das in 9-Stellung unsubstituierte 
3,?-Dimethy1-2,6-dithia-9-azabicyclo-[3,3,l]-nonan (V), das allerdings in 
keinem Fall analysenrein zu erhalten war; V bildet aber ein definiertes Pi- 
krat von einheitlichem Schmelzpunkt (184- 185 "C). 

LaBt man Hydroxplamin in der Hitze auf I einwirken, entsteht unter 
Oxydation und gleichzeitiger Oxiruierung das Bis- [butyraldehyd-yl-( 3)]- 
disulfid-dioxim [HO-N=CH-CH,-CH(CH,)-S--!, (VI) vom Schmp. 

Die oxydierende Wirkung von Hydroxylamin gegeniiber Mercaptanen 
beschreibt bereits H. FA~BENDER'). 

VI bildet sich auch aus Bis-[butyraldehyd-yl-( 3)]-disulfid (VII) mit Hy- 
droxylamin bei Raumtemperatur . 

In  geringer Menge erhalt man VI  auch durch Addition von Schwefel- 
wasserstoff an Crotonaldoxim. 

VI I  wird als hochviskoses, nicht destillierbares Reaktionsprodukt bei der 
Oxydation von 3-Mercaptobutyraldehyd (I) mit Wasserstoffperoxid in 
Eisessiglosungs) oder durch Dehydrierung mit elementarem Schwefels) er- 
halten. Diese Dehydrierungsreaktion kann, mie in der vorliegenden Arbeit 
gefunden wurde, gleich ohne die Isolierung von I durchgefuhrt werden, wenn 
man die oben beschriebene Addition von Schwefelwasserstoff an Croton- 
aldehyd in Gegenwart fein gepulverten Schwefels unter Riihren ablaufen 
lam. 

merlal3t man I sich selbst, dann erstarrt es bald zu einem hochviskosen 
glasigen Produkt, bei dem es sich urn ein durch Halbmercaptalbildung ent- 
standenes Polymeres handelt; fi ir  das Mol-Gew. von I wurde in Benzol der 

CH3-CH N--SHCO-XHZ CH-CH, 

S-- -CH 
I V  

140- 141 "C. 

7) H. FASBENDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21,1470 (1888). 
8 )  Vgl. Amer. Pat. 2 794049 v. 28. 5. 1957, R. B. THOMPSON, Universal Oil Products 

9 )  Vgl. F. ASIIVGER, M. THIEL u. H. G .  HAUTHAL, Liebigs Ann. Chem. 616, 83 (1958). 
Co.; Chem. Zbl. 1961, 4882. 
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Wert von 374 gefunden (ber. Xol-Gew. : 104) ; das IR-Spektrum weist keine 
Carbonylfrequenz auf. Analog fiihrt Halbmercaptdbildung zur Dimerisie- 
rung von z. B. Mercaptoacetaldehyd zum 2,5-Dihydroxy-l, 4-dithian6). 

Vermcidet man bei der Darstellung von I den Zusatz an Schwefelwasser- 
stoff und arbeitet bei Raumtemperatur, erhalt man aus I und Crotonaldehyd 
bis zu 37% 11. L. L. GERSHBEIN und C. D. HWRD*) hatten I1 bereits durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in Crotonaldehyd in Gegenwart von Tri- 
ton B bei hoherer Temperatur dargestellt. Bei der Umsetzung des Produktes 
mit 2,4Dinitrophenylhydrazin in siedendem Athano1 erhielten diese Auto- 
ren ein Derivat vom Schmp. 219-221 "C, das sie auf Grund der Elementar- 
analyse als Mono-2,4-dinitrophenylhydrazon des 3,3'-Thiodibutyraldehyds 
bezeichieten. 

Bei Raumtemperatur reagiert 11, wie wvir fanden, in uneinheithher 
Reaktion zum 2,4-Dinitrophenylhydrazon bzw. zum Semicarbazon. Hin- 
gegen ergibt I1 mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Tetrahydrofuran als 
Losungsmittel in der Wiirme eine bei 235- 236 "C schnielzende Verbindung, 
der auf Grund der Elementaranalyse, des IR-Spektrums und des Misch- 
schmelzpunktes mit einer authentischen Probe die Struktur dcs 2,B-Di- 
methyl-3-f orm yl-dihydrothiopyran- A3-2 ,  4-dinitrophenylhydrazons (VIII)  
zuzuordnen ist. Wahrend dieser Umsetzung erfolgt demiiach eine Aldol- 
kondensation von I1 zum 2. 6-Dimethyl-3-formyl-dihydrothiopyran-A3 (IX). 

0 
I/ OH 

/ CH I 

I I 
\ s //' 

{ t\--CH=O '\-CH=O -> 
CH2 CH2-CH=0 

+ 
CH,--, s /--CH, CH,--.,s ,--CH, CH3 -- CH CH - CH, 

IX & IX 

Bei der von L. L. GERSHBEIN und C. D. HURD~) erhaltenen Verbindung 
diirfte der eigentlichen Derivatbildung die gleiche Umsetzung vorausge- 
gangen sein. 

IX  kann durch Aldolkondensation voii 3,3'-Thiodibutyraldehyd (11) in 
Gegenwart von Alkali dargestellt werden. Es wurde als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, Oxim und Semicarbazon sowie mit Hilfe des IR-Spektrums iden- 
tifiziert. 

Das Aldoladditionsprodukt des Thioiithers, das 2,6-Dirnethyl-S-formyl- 
4-hydroxy-tetrahydrothiopyran (IX a), laBt sich unter diesen Reaktions- 
bedingungen nicht fassen. 

Behandelt man die Losung von 3-Mercaptobutyraldehyd (I) in Aldehyd 
oder Keton in Gegenwart von Spuren Wasser bei -- 15 "C bis +Z0 "C mit 
Ammoniak, tritt Kondensation zu Dihydrometathiaeinen-'4s ein (Tab. 1). 
6* 



84 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 35. 1967 

Tabelle 1 
Dihydrometathiazine-A3durch Kondensa t ion  von  3-Mercapto-  
b u t y r a l d e h y d  ( I )  mib Oxoverb indungen u n d  Ammoniak  bei 
-15 b i s  +2O"C 

~ XAusb. 
I d. Th. 

Oxokomponente -dihydrometathiazin-dS 
~ ~ 

2, &Dimethyl- (X) 
2-khyl-6-methyl- (XI) 
2-Propyl-G-methyl- (XII) 

2,2,6-Trimethyl- (XIV) 
2-Pentamethylen-&methyl- (XIII) 

2,6-Dimethyl-2-athyl- (XV) 
2,2-Diathyl-B-methyl- (XVI) 

Acetaldehyd 21  

Butyraldehyd 48 

Methylathylketon , 7 
Diathylketon 3 

Propionaldehyd 1 GG 

Cyclohexandn 23 
Aceton j 35 

Auffallend niedrige Ausbeuten wurden mit Methylathylketon und Di- 
athylketon als Oxokomponente erzielt. Ein Grund fur die allgemein geringen 
Ausbeuten durfte in der Selbstkondensation von I mit Ammoniak zu suchen 
sein. Dies geht vor allem aus der Umsetzung mit Diathylketon hervor. Hier- 
bei entstand als Nebenprodukt in etwa 33proz. Ausbeute 3,7-Dimethyl- 
2, B-dithia-9-azabicycIo-[3,3, I]-nonan(V), dal3 ebenfalls in das bereits verher 
erwahnte V-Pikrat ubergefuhrt werden konnte. Der Schmelzpunkt und 
Rlischschmelzpunkt beider Pikrate liegt bei 184- 185 "C. 

Die in $-Stellung unsubstituierten Dihydrometathiazine-A3 sind gegen- 
uber Sauerstoff auljerordentlich instabil, insbesondere dann, wenn als 0x0- 
komponente Aldehyde verwendet werden. Die destillative Reinigung ge- 
lingt nur  unter reinem Inertgas zersetzungsfrei. Die Umsetzung zum ent- 
sprechenden Pikrat war in keinem Fall erfolgreich. 

Versuche, aus 3,3'-Dithiodibutyraldehyd (VII) und Butyraldehyd durch 
gleichzeitige Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Ammoniak lo) 2-Pro- 
pyl-6-methyl-dihydrometathiazin-d3 (XII) darzustellen, fiihrte ebenfalls mit 
nur geringer Ausbeute (etwa 20%) zu dem gewunschten Produkt, das trotz 
mehrfacher Rektifikation nicht analysenrein zu erhalten war. 

Beschreibung der Versuche 
3-Mereaptobutyraldehyd (1) 

500 ml frisch destilliertes Chloroform werden bei -10 "C mit Schwefeiwasserstoff ge- 
sattigt. Nach Zusatz von 20 ml Trigthylamin tropft man bei -10 "C unter Ruhren und Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff innerhalb von 8 Stunden 105 g (1,5 Mol) frisch destillierten 

lo) Vgl. z. B. F. ASIKGEX, M. THIEL u. H. G. HAUTHAL, Liebigs Ann. Chem. 634, 131 
(1 960). 
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Crotonaldehyd zu. Das Reaktionsgemisch blcibt dann nach Abkiihlung auf -25 bis -30 "C 
iiber Nacht stehen. Zur Aufarbeitung versetzt man rnit 250ml 2 n  HCl und schiittelt 
wiihrend 2 Stunden mehrmals kraftig. AnschlieBend wascht man die organische Phase 
nochmals mit 250 m12 n HCI. dann mit Wasser und troeknet iiber Natriumsdfat. Nach Ab- 
destillieren des Chloroforms im Vakuum wird das zuriickbleibende, schwaoh gelblich ge- 
fiirbte, hoch viskose Rohprodukt bei anfangs langsamer Temperatursteigerung im Vakuum 
destilliert. 

Ausbeute: 94-102 g (60-65y0 d. Th.) I vom Sdp.,, 71OC; Sdp.l, 62-63°C. 

C,H,OS (104,2) ber.: C 46,lO; H 7,74; S 30,76; 
gcf.: C 46,07; H 7,86; S 30,65. 
Mol-Gew. 374 (Benzol) 
Aktiver Wasserstoff nach ZEREWITINOFF : 1. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon (dargestellt in  Tetrahydrofuranll)) : Schmp. 102-103 "C 

C,,H,,N,O,S 

( Athanol) . 

(284,2) ber.: C 42,25; H 4,26; N 19,71; S 11,26; 
gef.: C 42,27; H 4,29; N 19,57; S 11,37. 
Mol-Gew. 286 (isotherme Destillation, Chloroform). 

3,3'-Thiodibu tyraldehyd (TI) 
Zu einer Losung von 26 g (0,25 Mol) 3-Mercaptobutyraldehyd und 10 ml Triiithylamin 

in 150 ml Chloroform werden unter Ruhren bei 20-25°C langsam 17,5 g (0,25 Mol) frisch 
destillierter Crotonaldehyd hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch bleibt uber Nacht stehen. 
Dureh zweimaliges Ausschiitteln mit je 150 ml 2 n HCl entfernt man das Amin, wiischt 
mit Wasser neutral und trocknet uber Natriumsulfat. Das Chloroform wird im Vakuum 
abdestilliert und das gelb gefarbte viskose Rohprodukt ini Feinvakuum destilliert. Man er- 
halt als Hauptfrektion zwischen 110 und 116°C bei 0,3-0,5 Torr 12-16 g (28-37% 
d. Th.) 11, Sdp.,,, 120-122"C, Sdp.,,,, 92- 94°C. 

C,H1,O,S (174,2) ber.: C 55,16; H 8,10; S 18,41; 
gef.: C 55,31; H 8,23; S 18,19. 
Mol-Gew. 214 (Benzol). 

9-Hydroxy-3,7-dimethyl-2,6-dithia-9-azabicyelo- [3,3,1] -nonan (IIT) 
Man versetzt die Losung von 5 g (0,05 Mol) 3-Mercaptobutyraldehyd (I) in  20 ml 

Athano1 langsam mit der Mischung aus 7 g (0,l Mol) Hydroxylamin-chlorhydrat in 10 ml 
Wasser und 27 ml l0proz. NaOH. Nach zweitagigem Stehenlassen werden die blattchen- 
form-gen Kristalle abgesaugt. 

Ausbeute: 2, l  g (43% d. Th.) I11 vom Schmp. 162--164°C (Athanol). 

C,H1,NOS, (205,2) ber.: C 46,82; H 7,37; N 6,83; S 31,25; 
gef.: C 46,31; H 7,48; N 6,56; S 31,03. 

9-Ureido-3,7-dimethyl-2,6-dithia-9-azabicyclo- [3,3,1] -nonan (IV) 
Eine Losung von 5 g (0,05 Mol) I in 15 ml Athano1 wird langsam mit einer Mischung 

aus 6 g (0,054 Mol) Semicarbazid-chlorhydrat und 8 g Natriumacetat in 20 ml Wasser ver- 
setzt. Nach 4tiigigem Stehenlassen saugt man den Niederschlag ab. 

Ausbeute: 3,1 g (59% d. Th.) I V  vom Schmp. 230-231 "C (Athanol). 

11) H. J. SHIRE, J. org. Chemistry 24, 252, 1790 (1959). 
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C,H,,N,OS, (247,Z) ber.: C 43,72; H 6,93; N 17,OO; 
gef.: C 43,60; H 7,18; N 16,55. 
Mol-Gew. 245 (Campher). 

3,7-Dimethyl-2,6-dithia-9-azabicyelo-[3,3,1]-nonan (V)  
Ver fah ren  a )  m i t  wliBrigem Ammoniak 

25 g (0,24 Mol) frisch destillierter, in 50 ml Ather geloster 3-Mercaptobutyraldehyd (I) 
wird unter Ruhren und Kiihlen in eine auf -10°C vorgekuhlte Misohung aus 100 ml 
25proz. wiiBrigem Ammoniak und 100 ml Ather getropgt. AnschlieBend wird die Kuhlung 
entfernt und bis zum Temperaturanstieg auf 0 "C geriihrt. Den farblosen Niederschlag saugt 
man ab und wiischt ihn mit Wasser nach. Ausbeute 14 g, Schmp. 68-75 "C. Die Elementar- 
analyse des Rohproduktes lieferte folgende Werte (zum Vergleich sind die fur 3,7-Dime- 
thyl-2,6-dithia-9-azabicyclo-[3,3. I]-nonan (V) berechneten Werte angegeben) 

C,H,,NS, 

Das Rohprodukt lost sich langsam in absolutem Ather auf und kristallisiert daraus 
teilweise nadelformig am. Schmp. 139- 141 "C (absolutes Athanol und absolutes Chloro- 
form oder absolutes Athanol). 

(189,2) ber.: C 50.78; H 7,99; N 7,40; S 33,82; 
gef.: C 49,56; H 8,37; N 7,26; S 31,09. 

C,H,NS, 

Durch stufenweises Einengen der Mutterlauge erhalt man eine bei 118-124 "C schmel- 
zende Fraktion. SehlieBlich verbleibt ein Anteil blattchenformiger Kristalle vom Schmp. 
150-151 "C (absolutes Athanol). 

(189,Z) ber.: C 50.78; H 7,99; N 7,40; S 33,82; 
gef.: C 50,76; H 8,21; N 7,50; S 33,46. 

C8H,,NS, 

Pikrat (gefallt aus dem Rohprodukt mit absoluter Ltherischer Pikrinsdurelosnng) 

C,,H,,N,O,S, 

(189,2) ber.: C 50,78; H 7,99; N 7,40; S 33,82; 
gef.: C 50,92; H 8,59; N 7 , l l ;  S 33,82. 

Schmp. 184-185 O C  (absolutes Athanol). 

(418,4) ber.: C 40,18; H 434; N 13,39; S 15,32; 
gef.: C 40,06; H 4,84; N 13,21; S 15,34. 

Verfahren  b )  m i t  Ammoniumaceta t  
37 g (0,35 Mol) 3-Mercaptobutyraldehyd (I) werden in 150 ml Ather gelost und auf 

0 "C abgekuhlt. Dann gibt man langsam und unter Ruhren bei 0-5 "C 25 g Ammonium- 
acetat in 100 ml Methanol zu. Man riihrt anschlieBend 1,5 Stunden unter Kuhlung, dann 
2 Stunden'ohne Kuhlung. Das Reaktionsgemiseh ist zweiphasig ; es wird mit Wasser ver- 
setzt, rnit Ather extrahiert, dcr Atherextrakt mit Bicarbonatlosung und anschlieBend mit 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
bleibt eine gelbe harte Masse zuriick. aus der durch Kristallisation kein einheitliches Produkt. 
srhalten wird. 

Pikrat (gefallt aus der getrockneten Atherlosung des Rohproduktes mit absoluter 
atherischer Pikrinsiurelosung) Schmp. 184-186 "C (absolutes Athanol) ; Mischschmp. mit 
nach Verfahren a) hergestelltem Pikrat 184- 185 "C. 

C,,H,,N,O,S, (418,4) ber.: C 40,18; H 4,34; N 13,39; S 15,32; 
gef.: C 40,13; H 4,44; N 13,43; S 15,lO. 

3,3'-Dithiodibutyraldehyddioxim (VI) 
Die Losung von 5 g (0,05 Mol) I in 20 ml Athanol wird mit 7 g (0,l Mol) Hydroxylamin- 

chlorhydrat in 10 ml Wasser und 27 ml l0proz. NaOH versetzt und 2 Stunden auf dem 



F. ASINGER u. M. FISCHER, Zur Kenntnis der Dihydrometathiazine-ds 87 

Wasserbad gekocht. Nach 10-14tagigem Stehenlassen scheiden sich nadelformige KristalIe 
ab. 

Ausbeute: 1,6 g (28% d. Th.) VI vom Schmp. 140--141°C (hhanol) .  

C,H,N,O,S, (236,2) ber.: C 40,67; H 6,83; N 11,86; S 27,16; 
gef.: C 40,94; H 6,83; N 11,50; S 26,91. 
Mol-Gew. 250 (Campher). 

3,3'-Dithiodibutyraldehyd (VII) 
a )  a u s  3 - M e r c a p t o b u t y r a l d e h y d  (I) m i t  W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

Zu einer Losung von 35 g (0,3 Mol) I in  150 ml Eisessig tropft man unter Ruhren und 
Kuhlen 20 ml30proz. ~aeserstoffperoxid so zu, daD die Temperatur 30 "C nicht ubersteigt. 

Nach 1 Stunde wird mit Wasser versetzt und mit Chloroform ausgcschuttelt. Die 
Chloroformlosung wiischt man mit Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat und deetilliert 
anschliefiend das Losungsmittel im Wasserbad im Vakuum ab, wobei die Badtemperatur 
40 "C nicht ubersteigen dad.  Das gelb-braunlich gefiirbte, viskose Rohprodukt zersetzt 
sich beim Versuch der destillativen Reinigung im Feinvakuum. 

C,H,,O,S, (206,2) ber.: S 31,lO; gef.: S 31,17. 
Oxim von VII  (dargestellt in der Kiilte) Schmp. 140-141 "C (Athanol). 

b )  a u s  I d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  Schwefe l  
52 g (0,5 Mol) I werden in 200 ml Chloroform gelost, 1 nil Triiithylamin hinzugefugt 

und langsam unter Ruhren 8 g (0,25 g-Atom) Schwefel, gelost in 35 g Schwefelkohlenstoff, 
zugetropft. Man erwgrmt das Reaktionsgemisch unter Durchleiten u-on Stickstoff (Wasser- 
badtemperatur 40 "C), bis kein SchwefelwasserstofP mehr entweicht, schuttelt nach dem 
Abkuhlen zweimal mit 2 n HCl, wlscht mit Wasser neutral und trocknet uber Natrium- 
sulfat. Das Chloroform entfernt man wie unter a) beschrieben. 

C,H,,O,S, (206,2) ber.: S 31,lO; gef.: S 32,95. 
Oxim von VII Schmp. 139-141 "C (Athanol); Mischschmp. mit dem nach a)  gewonne- 

nen Oxim: 139-141 "C. 

c )  a u s  C r o t o n a l d e h y d ,  Schwefel ,  Schwefe lwassers tof f  u n d  T r i g t h y l a m i n  
als K a t a l y s a t o r  

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in  ein aus 12 g (0,375 g-Atom) Schwefel, 
10 ml Triathylamin und 350 ml Chloroform bestehendes Gemisch wird eine rotlich-braune 
Polysulfidlosung hergestellt. Zu dieser tropft man bei -5 bis -8 "C unter Riihren und Ein- 
Ieiten von Schwefelwasserstoff innerhalb von 4 Stunden 50 g (0,715 Mol) Crotonaldehyd 
hinzu. Sobald sich das Reaktionsgemisch aufgehellt hat, wird es zweimal mit 2 n HC1 ausge- 
schiittelt, die organische Phase mit Wasser neutral gewaschen und mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Das Losungsmittel wird, wie unter a) beschrieben, entfernt. Das Rohprodukt 
ist briiunlich gefiirbt und hoch-viskos. 

C8H1,O,S, (206,2) ber.: S 31,lO; gef.: 34,73. 
Oxim von VII  Schmp. 141 "C (Lthanol) ; Mischschmp. mit den VII-Oximen aus a) bzw. 

C,H,,N,O,S, 

b)  : 139-141 "C. 
(236,2) ber.: C 40,67; H 6,83; N 11,86; S 27,14; 

gef.: C 40,95; H 6,96; N 11,82; S 26,99. 
Mol-Gew. 212 (Campher). 
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Dioxim des 3,3'-Dithiodibutyraldehyds (VII) aus Crotonaldoxim 
Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in ein Gemisch am 2,2 g (0,068 g-Atom) 

Schwefel, 1,5 ml Trilthylamin und 150 ml Chloroform wird eine Polysulfidlosung herge- 
stellt. In diese tropft man bei 30-35 "C unter Einleiten von Schwefelwasserstoff eine Losung 
aus 12  g (0,14 Mol) Crotonaldoxim (Sdp.la 68-70 "C) und 150 ml Dimethylformamid lang- 
sam ein und la& das Reaktionegembch bei Raumtemperatur stehen, bis es sich gelb gefgrbt 
hat. AnschlieBend wird mit 2 n HCI auegeschuttelt und mit Wasser gewaschen. Der Ruck- 
stand ist gelblich, sirupas und teilweise kristallin. Durch Anreiben mit Athanol und Stehen- 
lassen im Kuhlschrank werden 2 g (12% d. Th.) VII-Oxim vom Schmp. 139-141°C 
(Athanol) erhalten; Mischschmp. mit Proben nach den Vorschriften a) bis c): 139-141 "C. 

C,H,N,O,S, (236,2) ber.: C 40,67; H 6,83; gef.: C 40,97; H 7,22. 

2,6-~imethyl-3-formyl-dihydrothiopyran-4~-2,4-dinitrophenylhydrazon (VIII) 
Schmp. 235-236 "C (Benzol) ; (hergestellt in Tetrahydrofuranl') durch Erwlrmen des 

Reaktionsgemisches im Wasserbad). 
Cl,H,,N,04S (336) ber.: C 50,OO; H 4,80; N 16,66; 

gef.: C 50,Ol; H 4,64; N 16,54. 

3,3'-Thiodibutyraldehyd-bis-2,4-dinitrophenylhydrazon 
Schmp. 178-179 "C (Benzol oder Dioxan und Athanol); (hergestcllt in Tetrahydro- 

furan 11) ohne Erwkmen des Reaktionsgemisches ; das Derivat konnte trotz wiederholten 
Umkristallisierens nicht analysenrein erhalten werden). 

C,oH,2N808S (534) bcr.: C 44,94; H 4,16; N 20,97; S 6,OO; 
gef.: C 44,50; H 4,24; N 21,31; S 6,77. 
Mol-Gew. 489 (Campher). 

3,3'-Thiodibu tyraldehyd-di-semicarbazon 
Schmp. 186 "C (Methanol) ; (das Derivat konnte trotz wiederholten Umkristallisieren 

CloH,oN,O,S 

nieht analysenrein erhalten werden). 
(288,3) ber.: C 41,66; H 6,99; N 29,16; S 11,12; 

gef.: C 41,31; H 7,23; N 28,76; S 12,29. 

2,6-Dimethyl-3-formyl-dihydrothiopyran-da (IX) 
Zu einer Losung aus 17,5 g (0,l Mol) 3,3'-Thiodibutyraldehyd (11) in 100 ml .khan01 

tropft man unter Riihren bei 20-25 "C Innentemperatur 60 ml lproz. NaOH. Nach 5 Stun- 
den wird das Reaktionegemisch mit vie1 Wasser versetzt, mit Ather extrahiert, die Ather- 
losung zweimal mit je 100 ml 2 n HCI, schlieBlich mit Wasser neutral gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Ruckstand im 
Feinvakuum destilliert. Man erhalt zwischen 56 und 62°C bei 0,05-0,08 Torr 3,5-4,5 g 
(22-29y0) d. Th.) gelbes IX. Sdp.,,, 84°C; Sdp.,,,, 55-56'C. 

C*H,,OS (156,2) ber.: C 61,52; H 7,75; S 20,48; 
gef.: C 61,54; H 7,76; S 19,49. 
Mol-Gew. 163 (Benzol). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von IX 
Schmp. 234-236 "C (Benzol); (hergestellt in Tetrahydrofuranll)), 

C,H,N40,S (336) ber.: C 50,OO; H 4,80; N 16,66; S 9,53; 
gef.: C 49,76; H 4,85; N 16,73; S 9,75. 
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Semicarbazon von IX 
Schmp. 230 "C (Zers.) (Alkohol). 

C,H,,N,OS (213,2) ber.: C 50,69; H 7,09; N 19,71; S 15,Ol; 
gef.: C 50,61; H 7,15; N 19,84; S 1590. 

Dihydrometathiaeine-A3 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zu Tab. 1. Analysendaten s. Tab. 2. 
Ein Gemisch aus 3-Mercaptobutyraldehyd (I) und Aldehyd bzw. Keton im Molver- 

haltnis 1 : 4 wird mit 3 ml Wasser versetzt, auf -15 "C abgekiihlt und 3 Stunden Ammoniak 
eingeloitet; die Temperatur sol1 dabei 20 "C nicht ubersteigen. 

Zur Aufarbeitung verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit Wasser, schiittelt dreimal 
mit Ather aus, wjischt die vereinigten Atherausziige mit Wasser und trocknet uber Natrium- 
sulfat. Der Ather wird unter schwach vermindertem Druck und reinem Stickstoff abdestil- 
liert. Der Ruckstand wird im Vakuum bzw. im Feinvakuum destilliert. Man bewahrt die 
Dihydrometathiazine zweckrnLi3ig unter reinem Stickstoff bei etwa 0 "C auf. 

2,6-Dimethy1-dihydrometathiazin-A8 (X) 
Es wird unter Verwendung eines Molverhaltnisses von I: Oxokomponente = 1 : 5 ge- 

arbeitet. 

2,2-Diilthyl-6-methyl-dihydrometathiazin-d* (XVI) 
Wahrend der Kondensation, z. T. auch erst bei der Ltherextraktion, bildet sich ein 

farbloaer Niederschlag. Dieser muO vor der Dostillation angetrennt werden, da sich sonst der 
gesamte Ruckstand zersetzt. 

Tabelle 2 
Dihydrometa th iaz ine-A3 aus  1 Mol 3-Mercaptobutyra ldehyd (I) ,  4 Mol 0x0- 
komponen te  und  Ammoniak (Analysendaten zu Tab. 1) 

Dihydro. 
metathia 

zin-A3 

X 

XI 

XI1 

XI11 

XIV 

XV 

XVI 

Summen- 
formel 

Mol-Gew. 
(Benaol) 

ber. 129,2 
gef. 123 

ber. 143,2 
gcf. 134 

ber. 157,2 
gef. 182 

ber. 183,2 
gef. - 

ber. 143,2 
gef. 143 

ber. 157,2 
gef. 151 

ber. 171,2 
gef. 165 

Elementaranalyse 

C 

ber. 55,78 
gef. 55,91 

ber. 58,72 
gef. 61,38 

ber. 61,12 
gef. 61,52 

ber. 65,54 
gef. 65,49 

ber. 58,72 
gef. 58,91 

ber. 61,12 
gef. 61,13 

ber. 63,13 
gef. 62,65 

H 

8,58 
8,59 

9,15 
10,06 

9,62 
10,lO 

9,35 
9,53 

9,15 
9,07 

9,62 
9,69 

10,oo 
10,lO 

- N 

10,85 
11,09 

9,78 
9,75 

8,91 
9,21 

7,64 
7,37 

9,78 
9,70 

8,91 
8,73 

8,18 
7,78 

3dp./Torr 

68-70114 

75-76/15 

92-95/17 

7 7 - 78/0,1! 

56-5718 

78 -80112 

52/0,3 

1,5180 

1,4814 

1,4994 

1,5329 

1,5001 

1,5069 

1,5004 
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Bei einem Ansatz von 0,3,5 Mol 3-Mercaptobutyraldehyd (I) und 0,7 Mol Diiithylketon 
werden 11 g des bei der Umsetzung von I mit wlBrigem Ammoniak bereits erwiihnten 
Niederschlags vom Schmp. 68-75 "C erhalten; Pikrat, Schmp. 184-185 "C (gefiillt in  
abs. iitherischer Lijsung). Mischschmp. mit dem Pikrat des 3,7-Dimethyl-2,6-dithia-9-aza- 
bicyclo-[3,3,l]-nonan (s. Darstellung von V): 184-185 "C. 

2-Propyl-6-methyl-dihydrornetathiazin-d5 (XII) aus 
3,3'-Dithiodibutyraldehyd (VII) 

Aus 52 g (0,5 Mol) I durch Dehydrierung mit Schwefel (s. Vorschriit fur VII, Verfahren 
b)) hergestellter 3,3'-Dithiodibutyraldehyd (VII) wird als Chloroformlosung eingesetzt. Zu 
dieser Wgt man 72 g (1 Mol) Butyraldehyd hinzu und sattigt die Losung bei -10 "C rnit 
Schwefelwasserstoff. AnschlieDend werden unter Kuhlung mit Eiskochsalzmischung 2 Stun- 
den Ammoniak und Schwefelwasserstoff gemeinsam eingeleitet. Das Reaktionsgemisch er- 
starrt vollstandig. Es wird nach Zusatz yon Wasser mit Chloroform ausgeschuttelt. Zur 
Abtrennung der Ammoniumpolysulfide muB man die vereinigten Chloroformextrakte min- 
destens 10 ma1 mit Wasser auswaschen, da aonst bei der Destillation vollstandige Zersetzung 
eintritt. 

Nach dem Trocknen der Chloroformlbung mit Natriumsulfat wird im Vakuum destil- 
liert. 

Ausbeute: 1 7  g (22% d. Th.) XI1 Tom Sdp., 56-57 "C, n g  1,5045. Das Produkt wird 
nicht analysenrein erhalten. 

C*H,,NS (157.2) ber.: C G1,12; H 9,62; N 8,91; 
gef.: C 62,17; H 10,14; N 8,80. 
Mol-Gew. 160 (Benzol). 

Dresden, Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 196G. 




