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3-ACETYINMERCAPTO-ACROLEIN

Lothar Beyer und Glinther Schone
Sektion Chemie der EKarl-Marx-Universitdt Leipzig,DDR.

(Received in Germany 25 February 1970; received in UK for publication 10 April 1970)
Wir fanden, da8 Propargylaldehydq) in Dioxan mit ThiocessigsBure im Molverhdlt-
nis 1:1 unter Bildung des Monoadduktes 3-Acetylmercapto-pdop—en~(2)-al-(1) (I)
reagiert:

CHBCOSH + HCEC—CHO === CHBCO-S—CH=CH‘CHO (I

Die reaktionsfihige Dreifachbindung des Propargylaldehydes wird dabei an die
liercaptogruppierung angelagertz—a).
Das Massenspektrum der Verbindung (I) ergab das erwartete Molekulargewicht von
130; die wichtigsten Fragmente hatten die Masse 43 bzw, 87 . Das Molekiil spal-
tet bevorzugt die Acetylgruppe ab., Die fiir die chromophore Gruppe C=C~S5-C=0
charakteristische Absorptionsbande bei 277 nm (£=6293) entspricht der vergleich~
barer Verbindungeng). Auch das IR-Spektrum steht in Einklang mit der Struktur
von (I),
(I) bildet mit Hydrazinhydrat das Azin

I + H2N—NH2 —_— CHBCO-S—CH:CH—CH:N—N:CH—CH:CH-S-COCH3

(Hellgelbe Kristalle,Fp:20‘j°C aus Aceuon)

und mit Phenylhydrazinen Hydrazone folgenden Typs:

I + H2N—NH—R —_— CHBCO—S—CH=CH-CH=N-NH-R

(R= 2,4~Dinitrophenyl-:rote Kristalle,Fp:208°C a,.Dioxan)

Nickel(II)-azetat reagiert bei milden Bedingungen in alkoholischer Losung mit
der Verbindung (I). Die Acetylgruppe wird unter EinfluB des Metallions abge-
spalten und aus der Losung scheidet sich das 2:1-Nickelchelat des 3-lercapto-
acroleins, des "Stammliganden der B-Thioxoketone", in Form glénzender schwarzer
Kristalle ab, die sich aus Aceton leicht umkristallisieren lassen und den be-

rechneten Metallgehalt besitzen.
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(II) ist an der Luft nur kurze Zeit besténdig und wandelt sich dann in ein,ver-
mutlich polymeres, Produkt um, das in gebréuchlichen Ldsungsmitteln unldslich ist.
Zur Zeit werden Kondensationsversuche mit Aminen und Diaminen an (I) und deren

Metallchelaten durchgefiihrt. Dariiber wird an anderer Stelle berichtet.

3-Acetylmercapto-prop—en—-(2)-al-(1) : (I)

13,5 g(0,25 m) frisch dargestellter Propargylaldehyd in 25 ml Dioxan werden mit
19 (0,25 m) Thioessigsidure tropfenweise unter Rihren versetzt. Das Gemisch
wird anschlieBend ca.l Stunde bei 40°C im Wasserbad erwdrmt, Nach Abdestillation
des Lisungsmittels und nicht umgesetzter Ausgangsprodukte geht (I) bedl 96%/5 T,
als gelblich-5lige Frektion iiber (9g/28% d.Th.) ny "= 1,5475

Bis-( 3-mercapto~prop-en—(2)=al=(1)=~)=-nickel~(II) : (II)

1,3 g(0,01m) (I) in 10 ml Athanol werden mit 2,5 g(0,01m) Nickel(II)-azetat in
25 ml Athanol unter Riihren versetzt, Nach kurzer Zeit f&llt ein schwarzer
Kristallbrei aus. Nach Absaugen und Waschen mit Athanol wird aus Aceton um-
kristallisiert (1,0g/43% d.Th.). Bei Erhitzen tritt allmdhlich unter Braun-
firbung Umvandlung in eine unldsliche Form ein,Ber.:Ni 25,23% Gef,:Ni 25,76%
Die gefundenen Werte der Elementaranalysen(C,H,S,N) fir die Verbindungen I und
II bzw, deren Derivate stimmen mit den berechneten Werten gut i{iberein.

Herrn Prof.Dr,.i,Hoyer sei fiir férderndes Interesse herzlich gedankt.
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