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wurden 6.65 g (1 Mol) 2-Dimethylaminomethyl-pyrrol (I, R-=CH,) in 20 cem absol. 
Alkohol zugetropft, auf Oo gekuhlt und allmiihlich 4.0ccm (1 Mol) Methyljodid in 
20 ccm absol. Alkohol zugefugt. Nach Stehen uber Nacht wurde vom Niederschlag (5.2 g) 
abatriert, dieser mit absol. Alkohol und Ather gewaschen und das Filtrat unter Stick- 
stoff i.Vak. bei tiefer Temperatur eingeengt. Der olige Ruckstand wurde in 100 ccm 
Chloroform aufgenommen, mehrmals rnit Wasser, 0.5 nHCl und anschlielend mit 5% 
Natriumhydrogenwrbonat-%sung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calciumchlorid 
wurde bei tiefer Temperatur eingeengt. Der olige Ruckstand (9.0 g) kristallisierte beim 
Anreiben in derben JViirfeln vom Schmp. 89-92O. Aus Ather + Petrolather umgelost, 
schmolz der D ies t e r  111 ( R = H )  bei 95C97O. Erne Probe wurde i.Hochvak. destil- 
liert; unter 0.05 Tom ging zwischen 110 und 125" ein gelbliches, zihes 01 uber, daa nach 
dem Anreiben kristallisierte, den Schmp. 93-95'' hatte nnd mit der nicht dest. Haupt- 
menge keine Schmp.-Emiedrigung ergab. 

~~~ ~ ~ ~~~ ~ ~ ~- ~ ~~ ~ ~ ~ ~. ~ ~ _ _ _  

C,H,,O,N, (282.1) Ber. C 55.31 H 6.43 N 9.92 Gef. C 55.34 H 6.43 N9.77 
Hydrolyse d e r  Es te rbase  V (R=C,H,, R ;  :C,H,.CH,): 1.0 g Dihthylamino- 

methyl-phenylacetamino-malonester wurden mit 5 ccm konz. Salzsiiure 5 Stdn. 
im siedenden Waaserbad erhitzt, wobei die Salzsiiure hin und wieder erginzt wurde. 
SchlieBlich wurde in 25 ccm Wasser aufgenommen, zur Entfernung von Phenylessig- 
siiure mit Ather ausgeschuttelt und die wiBr. Msung zur Troche eingeengt. Der ohge 
Ruckstand wurde mit absol. Alkohol versetzt und cinige Tage stehengelassen. Nach Zu- 
satz von etwaa absol. Ather schieden sich bei 0'' mikroskopische, stark hygroskopisehe 
Prismen ab, die bei 122-125O schmolzen und das Dihydrochlorid des a-Amino-2- 
d i i  t h ylamino - pr  o pionsii urea t h y le s t er s darstellten. 

C,l&,,OJSi,.SHCI (261.1) Ber. C1 37.20 N 10.72 Cfif. Q 27.00 N 10.89 

63. Sigurd Olsen und Carl Rutland: tfker die Umsetzuiig von Form- 
aldehyd mit Buten-(l)-thiol-(4) und A3-Dihydrothiopyran*). Neue Wege 

zur Synthese von Thiopyran-Verbindungen 

[Universitetets Kjemiske Institutt, Blindern-Oslo, Norwegen] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1952) 

Olefin-mercaptane und -thioither sind in Eisewig-SchwefeMure 
dem Glykolaufbau durch Formaldehyd zugiinglich. Diese neuen Re- 
aktionen d e n  benutzt zur Darstellung von 4-Acatoxy-tetrahydro- 
thiopyran und einer Substanz, der wahrscheinlich die Formel eines 
4-Acetoxy-3-acatoxymethyl-~trahydrothiopyram zukommt. Mit die- 
ser Verbindung wurde eine Reaktionsfolge durchgefiihrt, bei der ver- 
mutlich die 4-Oxy-tetrahydrothiopyranyl-(3)-e~ig&ure bzw. deren 
Lacton entsteht. Zur Darstellung von A3-Dihydrothiopyran werden 
zwei neue Wege angegeben. 

Mit der vorliegenden Untersuchung wurden zwei Zielsetzungen verf olgt : 
Nachdem die Reaktionsfahigkeit von Formaldehyd gegeniiber Olefin-alkoholen 
und -&them allgemein bewiesen worden istl), sollte nun festgestellt werden, 
ob auch ungesattigte Mercaptane und Thioather einem Aufbeu durch Form- 
aldehyd in saurem Medium zuganglich sind. Zutreffendenfalls wollten wir ver- 

*) XIV. Mitteil. uber Formaldehyd-Olefin-Reaktionen ; XIII. Mitteil. : Acta chem. 
scand. 6, 859 [1952]. 

l) S. Olsen u. Mitarbb., Z. Naturforsch. 1,448,676 [1946], 8b, 314 [1948]; Aota 
chem. scand. 4,462,901,993 [1950], 5,1326,1339 [1951], 6,641,859 119521. 

~ 
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suchen, diese neue Reaktion zur Synthese von Thio-Verbindungen der Patulin- 
Ileihe heranzuziehen, die moglicherweise den Sauersto f fanalogen therapeu- 
tisch uberlegen sind. Wir dachten dabei auch besonders an deren Abwand- 
lung in die entsprechenden Sulfoxyde und Sulfone. 

Analog der von uns kiirzlich durchgefuhrten Totalsynthese der Dihydro- 
desoxy-patulinsiiure mit Nylcarbinol als Ausgangsmaterial und A3-Dihydro- 
pyran als Reaktionszwischenstufe*) haben wir das Ruten-( I)-thiol-(4) (I) durch 
Umsetzung mit Formaldehyd in Eisessig-Schwefelsiiure uber das hypotheti- 
sche Diacetat (11) in das 4-Acetoxy-tctrahydrothiopyran (111) und dieses durch 
Essigsiiure-Abxpaltung in das A3-Dihydrothiopyran (IV) iiberfuhren konnen. 

Das 4-Acetoxy-tetrahydrothiopyran ist bisher nicht beschrieben worden, wohl aber 
der diesem eugrunde liegende freie Alkohol, der von Naylor durch Reduktion des Tetra- 
hydrothiopyranon-(4) dargestellt mirdo und boi der Dehydratisierung daa A3-Dihydro- 
thiopyran (IV) ergab3). 

-~ _ _ ~  -- -- __ __-- - - ~ - -. 
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xv 
Da die Darstellung dos A3-Dihydrothiopyrans (IV) sowohl aus Buten-(1)- 

thiol-(4) wie auch nach deem Verfahren von Naylor priiparativ zu umstand- 
lich war, haben wir uns zu dessen Darstellung zweier neuer Wege bedient. Der 
eine geht aus vom l-Brom-pentandiol-(3.5)-diacetat (V), das beim Behandeln 
mit wasserfreiem Natriumsulfid das 4-Acetoxy-tetrahydrothiopyran (111) lie- 

,) s. Olsen, Acta chem. scand. 5, 1326 [1951]. 
') R. F. h'aylor, J. chem. SOC. [London] 1949,2749. 
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fert. Dieses geht bei der Destillation mit p-Toluolsulfonsiiure oder besser 
rnit entwassertem Magnesiumsulfat unter Essigsaure-Abspaltung glatt in daa 
A3-Dihydrothiopyran (IV) iiber. 

Der zweite Weg benutzt als Ausgangsstoff daa A3-Dihydropyran(V1). Es reagiert 
mit Acetylbromid in Gegenwart von Zinkchlorid unter Bildung des 1-Brom-penten-( ?)-01- 
(5)-monoacetatea (VII bzw. VIII), das beim Behandeln mit Natriumsulfid ohne weiteres 
in daa A3-Dihydrothiopyran (IV) iibergeht. Hierbei entstand jedoch ein unreines Pro- 
dukt. Die verunreinigende Komponenta besteht aus einem unge&ttigten Ester, der keinen 
gebundenen Schwefel enthiilt (vielleicht Pentadien-(2.4)-01-( 1)-acetat) und der wegen an- 
niihernd gleichen Siedepunktes durch Destillation schwer abtrennbar ist. Wir haben 
&her zur Darstellung groSerer Mengen A3-Dihydrothiopyraw den ersten Weg vorgezogen. 

Der weitere Aufbau des A3-Dihydrothiopyrans mit Formaldehyd in Eis- 
essig-Schwefelsiiure verlief voEg normal, wenn auch hier, wie ubrigens auch 
bei der Umsetzung des Buten-(1)-thiols-(4), die Reaktion nicht so stiirmisch 
war wie bei den entsprechenden Sauerstoffanalogen. Wir erhielten ein Glykol- 
diacetat und einen kristallinen Methylenather, f i i r  welche Verbindungen wir, 
analog den aus As-Dihydropyran2) und Butadien 2* 4) erhaltenen Verbindungen, 
die StrukturformelnIX und X fur die wahrscheinlichsten ansehen. Eine sichere 
Entscheidung zwischen diesen Formeln und den theoretisch denkbaren Por- 
meln IXa  und X a  konnte jedoch noch nicht getroffen werden. Dessenun- 
geachtet haben wir das Diacetat genau der gleichen Reaktionsfolge unterwor- 
fen wie das 4-Acetoxy-3-acetoxymethyl-tetrahydropyran im Rahmen der frii- 
her beschriebenen Synthese der 4-0xy-tetrahydropyranyl-(3)-essigsSlure2). 

Unter der Voraussetzung, daD die auf einem AnalogieschluD beruhende Di- 
ecetatformel IX richtig ist, lassen sich die vorgenommenen Umsetzungen wie 
folgt wiedergeben: Das 4-Acetoxy-3-acetoxymethyl-tetrahydrothiopyran (IX) 
wurde durch Umesterung in das 4-Oxy-3-oxymethyl-tctrahydrothiopyran (XI) 
und dieses mittels Bromwasserstoffs in daa 4-0xy-3-brommethyl-tetrahydro- 
thiopyran (XII) ubergefiihrt. Das daraus durch Umsetzung mit Kaliumcyanid 
erhaltene rohe Oxynitril XI11 lieferte bei der sauren Hydrolyse die unreine 
4-Oxy-tetrahydrothiopyranyl-(3)-essigsiiure (XIV) (bzw. deren Lacton), die 
nicht kristallisierte und daher als Hydrazid (XV) abgeschieden wurde. Es sei 
hier bemerkt, daD die Zwischenprodukte XI-XIV wegen zu geringer Mengen 
nicht rein dargestellt wurden. 

Bei der Oxydation dea Methyleniithem X bzw. Xa mit Kaliumpermanganat wurde 
eine kristalline Verbindung vom Schmp. 171-172O erhalten, die wahrscheinlich daa dem 
Methyleniither entsprechende Sulfon darstellt. 

Im Zusammenhange mit unseren Versuchen zur Synthese von Thiopyran- 
Verbindungen haben wir die Frage zu entscheiden versucht, ob auch der 
“hioformaldchyd in saurem Medium mit Oleh-Verbindungen reagiert. I n  
diesem Falle konnte das 4-Acetoxy-tetrahydrothiopyran auch bei der Um- 
setzung von Allylcarbinacetat mit Thioformaldehyd entstehcn. Entsprechende 
Versuche mit Allylcarbinacetat, Penten-(2)-diol-( 1.5)-diacetat und A3-Dihydro- 
pyran verliefen jedoch voEg negativ. In  keinem Falle konnten Aufbaupro- 
dukte, die gebundenen Schwefel enthielten, nachgewiesen werden. 

~ ~~ ~ _ _ _ _ _ _  

__ 
4) S. Olsen, E. Hidle, G. Svenneby u. E. Finsnes,  Acta ehem. sand. 6,641 [1952]. 
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Beschreibung der Versuehe 

Umsetzung v o n  B u t e n - ( l ) - t h i o l - ( 8 )  (I) m i t  F o r m a l d e h y d  
I n  eine warmeMischung von 7.7g P a r a f o r m a l d e h y d ,  31g Eisessig und 7 ccm konz. 

Schwefelsiiure wurden 15 g Buten- (1) - th io l - (4) ,  dargestellt aus 4-Brom-buten-(1) nach 
J. von B r a u n  und Th. Plates) ,  eingetragen. Beim allmiihlichen Erhitzen zum Sieden 
trat keine merkliche Reaktion ein. Nach 4stdg. Kochcn war die Fliissigkeit hellbraun 
gefiirbt. Die Schwefelsiiure wurde durch Zusatz von 1 4 g  wasaerfreier Soda neutrali- 
siert und die iibcrschiiss. Essigsiiure bei gewohnlichem Druck abdestilliert. Bei der Vak.- 
Destillation des Ruckstandes gewann man 10 g ekes gelben oles vom Sdp., 48-960 und 
daraus durch erneute Destillation 3.8 g einer gelben, unangenehm riechenden Fliissigkeit 
vom Sdp., 9@-94O; V.Z. 255 (ber. fur 4-Acetoxy-tetrahydrothiopyran, 111, 350). 
Durch Umesterung dieser Fraktion mit methanol. Salzsiiure erhielt man 1.5 g 4-Oxy-  
t e t r a h y d r o t h i o p y r a n  als blaDgclbes 01 vom Sdp., 103-104°, n s =  1.5291 (h’aylor3): 
Sdp.o.o, T O O ) .  

P h e n y l u r e t h a n :  Schmp. 115-117.5O (aus Alkohol). 
C,2Hls0.&S (237.3) Ber. C60.73 H 6.37 N5.90 S 13.51 

Gef. C 60.87 H 6.52 N 5.70 8 13.70 
4 -Ace t o x y - t e  t r a  h y d ro t hio p y r a n  (111) : Eine innige Slischung aus 330 g 1 - Brom - 

pen t a n  diol  ~ (3.5) - diacetate) und 150 g feingepulvertem, wasserfreiem ?is, tr  i umsulf  i d  
wurde vorsichtig unter daucrndem Umschwenken unter RiickfluB bis zur beginnenden 
Raaktion enviirmt; Dieso Reaktion verliiuft iiul3erst heftig, 80 dal3 anfiinglich gekuhlt 
werden muRtc. Sach dem .4bkliigen der Rcaktion destilierte man die salzhaltige Masse 
i.Vakuum. Man erhielt 60 g einer rotbraunen Fliissigkeit vom Sdp., 27-108O (Destillat A). 
Der zuriickgcbliobene Riickstand wurde zerkleinert und mit Ather extrahiert. Nach dem 
Verjagen des hithers erhielt man 110 g einer dnnkelbraunen Fliissigkeit, die erneut mit 
50 g NatriumsuKd wie beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet wurde. Man gewann so 
weitere 15g  einer rotbraunen Fliissigkeit vom Sdp.,95-10B0, die rnit dem Ileatillat A 
vereinigt wurde. Die entsprechenden Destillate von 3 gleichon Ansiitzen wurden gesam- 
melt und xweimnl an der Widmerspirale destilliert, wobei man 196 g einee hellgelben 0les 
vom Sdp., 9C-9l0 gewann; V.Z. 294 (ber. 350), n8 = 1.5010, di8 1.1325, MR=41.65 (ber. 
41.79). 

CiH,,O,S (160.2) Ber. C 52.49 H 7.55 S 20.01 Gef. C 52.48 H 7.85 S 20.88 
Durch Umesterung niit methanol. Salzsiiure erhielt man daraus das 4 -  O x y  - t e t r a -  

h y d r o t h i o p y r a n  voin Sdp., 104--105°; ng= 1.5284. l ’henylurethan:  Schmp. und 
Misch-Schmp. (aus Alkohol) rnit dem aus 13uten-( l)-thiol-(4) iind Formaldehyd dargestoll- 
ten Praparat 116--117.5°. 

A3- D i h y d r o t h i o p y r  a n (IV) 
1.) a u s  4-Acetoxy-tetrahydrothiopyran (111): Bei der Destillation eincr Mi- 

schung aus 186 g 4-Acetoxy- te t rahydro th iopyran  und 20 g p-Toluolsulfonsiiure 
unter Atinospharendruck orhielt man 110 g einer gclben Fliissigkeit vom Sdp. 93--118O, 
die zur Entfernung der Essigsiiure mit gesiittigter Soda-Losung gewaschen und nach dem 
Aufnehmen in hither iiber Natriumsulfat getrocknet wurde. Nach Entfernen des Athers 
erhiclt niari tlurch Destillation bei gewohnl. Druck 43 g nicht ganz reines IV als fast 
farblose Fliissigkeit, vorn Sdp. 133-134O (37% d.Th.); V.Z. 13 (ber. 0), J.Z. 288 (ber.254), 
n g  - 1.5003. 

C,H,S (100.2) Ber. S 32.00 Gef. S 30.26 
11.) a u s  h3-Dihydropyran:  a) 1 - B r o m - p e n t e n - (  ?)-01-(5)-monoacetat  (VII 

bzw. Vl I I ) :  320 g A3-Dihydropyran und 512 g Acety lbromid  wurden in 220 ccm 
Eisessig gelost und nach Zusatz von 3 g Zinkchlorid allmiihlich bis zur beginnenden 

~ ~. -~ 

5, Ber. dtuch. chem. Ges. 67,281 [1936]. 
6 ,  S. Olsen,  Acta chem. scand. 5, 1169 [1951]. 
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Reaktion (etwa 70°) erwiirmt. Sachdem die Temperatur durch die nun einsetzonde 
Spontanreaktion auf l l O o  gestiegen war, wurde von auI3en gekuhlt. Nach dem Abklingen 
der Reaktion kochte man I/, Stde. unter RiickfluBkiihlung und destiierte dann i.Vaku- 
um. Man erhielt 552 g des Monoacetats 1'11 (bzw. VIII), einer farblosen Fliissigkeit vom 
Sdp., 85-91O. 

b) Umsetzung des 1-Brom-penten- (  ?)-01-(5)-monoacetates mi t  Nat r ium-  
sulfid: Eine Hischung von 290 g des vorstehend beschriebenen Brompentenolmono- 
ace ta tes  und 163 g wasserfreiem Natriumsulfid wurde unter hiiufigem Umschwen- 
ken langsam bia zur eineetzenden Reaktion und nach deren Abklingen 7 SMn. auf dem 
Waaaerbade erwiirmt. Die feste, stark salzhaltige Maw destillierte man bei gewohnl. 
Druck und erhielt 50 g einer gelben Fliissigkeit, die im wesentlichen zwischen 130 und 
140° iiberging. Die entsprechenden Fraktionen aus drei gleichen Ansiitzen wurden ge- 
sammelt und nach dem Waachen mit Soda-Gsung erneut destilliert. Man gewann 95 g 
einer fast farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 135-137O, die sich durch ihre Kennzahlen als 
unreines A3-Dihydrothiopyran erwies. (V. Z. 157.5 (ber. 0), J.Z. 284.3 (ber. 253.5). 

Umsetzung des A3-Dihydrothiopyrans (IV) niit Formaldehyd 

Eine Losung von 39 g A3-Dihydrothiopyran, 15 g Paraformaldehyd,  96 g 
EssigeiLure (etwa 80-proz.) und 4 ccm konz. Schwefelsiiure wurde allmahlich zum Sieden 
erhitzt und - da keinc exotherme Reaktion zu beobachten war - 2l/, Stdn. unter Riick- 
fluBkiihlung gekocht. Das nunmebr dunkle Reaktionsgemisch wurde mit 10 g wasser- 
freier Soda versetzt und destilliert, wobei man zwei Fraktionen auffing: 1) Sdp.,, 23-60°, 
SO g (enthiilt vie1 Essigsaure), 2) Sdp.,, 6 0 - 1 5 5 O ,  15 g (gelbe Flussigkeit, die z.Tl. kri- 
stallisierte). Aus der Fraktion 2 schied sich nach Zusatz von Ather in der Kiilte eine wei- 
tere Menge krist. Substanz ab; diese wurde abgesaugt. Filtrat A: Die krist. Substanz 
wurde mehrfach aus Alkohol umgelost, war dann volIig farblos und schmolz bei 1%-121° 
(V.Z. 0). Eine Probe wurde mit einer stark salzsauren Losung von 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydraz in  gekocht. Beim Erkalten schied sich Formaldehyd-2.4-diqitro-phenyl- 
h ydrazon  aus, das durch Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. Bei der 
krist. Verbindung handelt es sich um den Methyleniither des 4-Oxy-3-oxymethyl -  
t. e t r a h y d r o t h i op yr an s (X) oder des isomeren 3 - 0 x y - 4 - ox y m e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - 
th iopyrans  (Xa). 

C,H,,O,S (160.2) Ber. C 52.48 H 7.55 S 20.00 Gef. C 52.78 H 7.61 S 19.87 
Eine Probe des Methyleniithers wurde durch Kochen mit methanol. Salzsaurc in 

das Glykol ubergefiihrt, das ohne weitere Reinigung in Benzol mit Phenylisocyanat um- 
gemtzt wurde. 

Bisphenylurethan: Schmp. 167.5-169.5O (aus Alkohol). 
C,,H,,O,N,S (386.5) Ber. C 62.15 H 6.74 N 7.25 Gef. C 62.40 H 5.84 N 6.92 
Bei der Destillation des F i l t r a t e s  A gewann man neben einer weiteren Menge des 

Methyleniithers (insgmamt 4 g) 4 g eines gelben Oles vom Sdp., 148-153O, n g =  1.5032, 
V.Z. 321 (ber. fur das Diace ta t  I X  bzw. IXa 482.1). Es handelt sich bier urn eine un- 
reine Fraktion des Diacetatos. 2 6 dieser Ihktion gaben bei der Umestorung 0.75 ccm 
eines gelben, dickfliissigen Oles vom Sdp., 162-165O (wahrscheinlich 4-Oxy-3-oxy- 
111 e t h y  1 - t e t r a  h y d r o t hio p y r  an  , XI). 

In einem neuen Versuch wurden 86 g des am Dihydropyran hergestellten unrein en 
*-Dihydrothiopyrans mit Formaldehyd wie beschrieben umgesetzt. Bei der Auf- 
arbeitung erhielt man neben niedriger siedenden Fraktionen, die z. TI. keken gebundenen 
Schwefel enthielten, 21.6 g eines hellgelben Oles vom Sdp., 151--152O, das wahrscheinlich 
4 -Ace t o x y - 3 -ace t o x y me t h y 1 - t e t r a  h y d r o t h io p y r  an (IX) ist ; V.Z. 486.1 (ber. 
482.1), n 5  =-: 1.4674, dy = 1.1460, MR= 56.32 (ber. 57.30). Wie aus der gefundenen Mole- 
kular-Refraktion hervorgeht, ist jedoch auch dieae Substanz nicht rein. Durch Verseifung 
gewann man daraus das freie Glykol XI  als dickfliissiges 61, daa im wesentlichen boim 
Sdp., 16%-171° iiberging. 

4-Oxy-3-brommethyl-tetrahydrothiopyran (XII)( ?): In 5.3 g des vorstehend 
beschriebenen Glykols XI  leitete man unter gleichzeitigem Erwiirmen auf dem Wamr- 
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bade .trockencn Bromwassers tof f  bis zu einer Gewichtszunalime von 4.3 g ein und 
destillierte das dunkle Reaktionsgemisch i.Vakuum. Man erhielt 3.4 g einer rotbraunen 
Fliissigkeit, die im wesentlichen beim Sdp., 140-152O iiberging. 

4 - 0 x y - t e t r a  h y dr o t h i  o p y r a n  y 1 - (3) - c ss ig  siiur e (XIV) ( ?) bzw. d e r  e n  L a c  t o n  : 
Daa vorstehend beschriebeno B r o m i d  wurde mit 2.1 g K a l i u m c y a n i d  und 11 ccm 
absol. Alkohol 64 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten saugte man 
vom ausgeschiedenen Salz ab, fiigte nach Vcrjagen des Alkohols iiberschiiss. verd. Salz- 
d u r e  zwecks Verseifung des X i t r i l e s  XIII( 9 )  hinzu und kochto 2 Stdn. unter Riick- 
fluBkiihlung. Die so erhaltene Flussigkeit wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen der hherausziige iiber Natriumsulfat und dem Verdampfen des 
Athers erhielt man cin dickfliissiges, braunes 01, das nicht kristallisierte. Es wurde da- 
her i.Vak. destilliert: Sdp., etwa 1@-18O0; Ausb. 1.3 g, V.Z. 127.7. 

4-0xy-tetrahydrothiopyranyl-(3)-cssigs~ure-hydrazid XV( P): 0.6 g des 
vorstehend beschriebenen unreinen Oles wurden in Methanol mit D i a z o m e t h a n  methy- 
liert. Den Eindarnpfriickstand kochte man l Stde. mit 5 ccm Methanol und iiberschiiss. 
H y d r a z i n h y d r a t .  Das sich beim Erkalten abscheidendc krist. Hydr i tz id  wurde zwei- 
rnal aus Methanol umkristallisiert. Farblosc Nadeln vom Schmp. 214-216O. 

_-  __- ~ - _ _ _ _ _ _ ~  - __ 

C,H,,O,SS (190.3) Ber. C 44.18 H 7.41 lS 14.72 S 16.84 
Gef. C 44.42 H 7.82 h' 15.02 S 16.53 

O x y d a t i o n  d e s  MethylenLthers  X bzw. Xa 
2 g des aus A3-Dihydroth iopyran  und F o r m a l d e h y d  gewonnenen M e t h y l e n -  

a t h e r s  vom Schrnp. 120-1210 wurden in 300 ccni Wasser unter Zusatz yon 0.70 g Ka- 
liumhydroxyd gelost und mit einer Losung von 5.12 g Kaliumperrnanganat in 150 ccni 
Wasser langsam, zulctzt durch Krhitzon auf dem Wasserbade, oxydiert. Die vollig cnt- 
fiirbte Fliissigkeit wurde vom ausgcschiedenen Mangandioxyd abgesaugt, rnit Salzsaure 
kongosauer gemacht und zur Trockne eingedampft. Den Eindampfriickstand extrahicrte 
man 4 SMn. mit Ather im Soxhlct-Apparat, wobei sich schon wahrend der Extraktion 
eine krist. Verbindung auszuscheidcn begann. Von dicser Verbindung erhielt man nach 
dem Einengen cler Ather-Losung 1.1 g (wahrschcinlich Met  h y l e n  ii t h e r  - su l f  on)*). 
Schmp. (nach 3 uialigem Umkristallisieren aus Aceton) 171-172"; S.Z. 0, Schwefelrcak- 
tion positiv. Mit salzsaurem 2.4 - D i n i t  ro - p h e n y l  h y  d r a z i n  entstand kein Nieder- 
schlag. 

C,H,,O,S (192.2) Ber. C43.75 €I 6.30 S 16.68 Gef. C 44.14 H 6.73 S 16.68 

64. Otto K r u b e r  und Armin Ilaeithel:  Zur Kenntnis des Steinkohleii- 
teer- Anthraeenols 

[Aus dein Wissenrchaftlichen Laboratoriunl der Gesellschaft f b  Teerverwertung m.b.H.. 
Duishurg-Meidcrich] 

(Eingegangen am 16. OktQber 1952) 

Irn Steinkohlenteer- Anthraconol wurden als neuc Bestandteile 
nachgewiesen: 9.10-Dihydro-anthracen, 1 -Phcngl-naphthalin, 4.5- und 
6.7-Benzo-thionaphthen. 

Das Anthracenol besteht z. T1. aus flussigcn oder zumindest tiefschmelzen- 
den Einzelstoffen, die zwar in groBer Anzahl, aber nur in kleiner Mengc vor- 
kommen und offenbar zusammen den fliissigen Zustand der Fraktion bedingen. 

*) Anm. bei der Korrektur (17.3.1953) : Bei dor Oxydation des Methylenitliers mit 
Chromsiiure wurde eine in hither schwcrliisliche, farblose Verbindung vom Schmp. 1 3 5 O  
erhalten, die wahrscheinlich d%q N e t  h y l e n a  t her  - s  ulfox y d  ist. 

~- ~ -~ 

C',H,,O,S (176.2) Bcr. C47.i2 H 6.87 S 18.19 Gef. (247.40 H 7.19 S 15.96 


