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R e d u z i e r e n d e  A c e t y l i e r u n g  d e s  2 . 3 - D i m e t h o x y - 1  - a m i n o - a n t h r a c h i n o n s ;  
2 . 3  - D i  m e t h o x y - 9.1 0 - d i a  ce t o  x y - a n t  h r a  ce n : Xine Lasung von 40 mg 2.3 -Dime t h - 
o x y -  1 - a m i n o - a n t h r a c h i n o n  und 20 mg wasserfreiem Natriumacetat wurde in l0ccni 
A c e t a n h y d r i d  gekocht, dam,  sobald sic gelb geworden war, ruit 1 g Zinkstaub ver- 
setzt und noch 10 Min. am Sieden gehalten. Die hellgelbe, stark blau fluorescierende, vom 
Zinkstaub abfiltriertc Reaktionslosung wurde zusammen mit dem Acetanhydrid-Auszug 
des Zinkstaubniederschlages i.Vak. eingeengt, bis die Kristallisation des Reduktionspro- 
duktes einsetzte. Das ausgeschiedene Rohprodukt wusch man griindlich mit Wasser, loste 
in Eisessig und ga.b zur siedenden Losung Wasser bis zur beginnenden Triibung. Das beim 
Erkalten kristallin ausfallende 2.3 - Dime t h o x  y - 9.10  - d i a  ce t o x y - a n  t h r a  cen wurde 
durch Umkristallisieren aus Benzol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 229-231" erhalten. 

C,H,,O, (354.3) Ber. C 67.79 H 5.12 Qef. C 68.00 H 5.38;) 
*) Getr. I .  Iloelivak bei SO". 

R,eduzierende Acety l ie rung  r o n  1 .2  - Dioxy - 3 - a m i n o  - a n t h r a c h i n o n ;  
L.2.9.10-Tetraacetoxy-3-acetamino-anthracen: Eine Losung von 30 mg 1 .2-  
Dioxy-3-amino-anthrachinon und 20 mg wasserfreiem Natriumacetat wurde in 
10 ccm A c e t a n h y d r i d  nach Zusatz von 1 g Zinkstaub 30 Min. unter ItiickfluB gekocht. 
Die gelbe, vom Zinkstaub abfiltricrte Reaktionslosung, die blau fluorescierte, goB man in 
heiBes Wasser, um das Anhydrid zu verseifen, stumpfte mit Natriumhydrogencarbonat 
ab und schiittelte mit Benzol ails. Die mit Natriumsulfat getroche? Benzol-Losung 
hinterlieJ3 einen gelben Ruckstand, der in hciBem Toluol aufgenommen wurde. Das in 
gelben Nadeln auskristallisierende Te t m a c e  t o  x y -ace  t a m  in o -an t h ra cen  wurde zur 
Analyse nochmals aus Toluol umkristallisiert; Schmp. 214-216°. 

C,Hz1O0N (467.3) 
*) Getr. 1. Hoehvak. bei 800. 

Ber. C 61.67 H 4.53 N 3.00 Gef. C 61.65 H 4.47 N 3.14') 
- 

66. Horst Bohme und Paul Heller: Gber (3- und y-Keto-sulfoniurn- 
Salze und ihren Zerfall in waSriger Losung 

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitiit Marburg/Lahn] 
(Eingegangen am 11. Xovember 1952) 

P-Keto-sulfonium-Salze zerfallen in wiiBriger %sung beim Erhit- 
Zen mit 1 xquivalent Alkali unter Abspaltung von Wasser und intra- 
molekularer Umlagerung ; mit iiberschiissigem Alkali beobachtet man 
die hydrolytische Spaltung einer C-C-Bmdung und Bildung von Car- 
bonsiture neben Methyl-dialkyl-sulfonium-hydroxyd. y-Keto-sulfo- 
nium-Salze spalten sich in waBriger Lasung in Dialkylsulfide und 
Alkyl- bzw. Aryl-vinyl-ketone. Die Stabilitiit der untersuchten Sul- 
fonium-Verbindungen ist verschieden, je nachdem ob an der Carbo- 
nyl-Gruppe ein aliphatischer oder aromatischer Rest gebunden ist. 

Dimethyl-phenacyl-sulfonium-hydroxyd (I ; C,H,. CO statt CH,. CO) erlei- 
det beim Erhitzen in wiiBriger Losung unter Abspaltung von Wasser und Wan- 
derung einer Methylgruppe eine intramolekulare Umlagerung zu Methyl- [a- 
rnethyl-phenacyl]-sulfid (11; C,H,. CO 8tat.t CH,. C 0 ) l ) .  In  ahnlicher Wehe 

[CH, - CO . CH, - S(CH,),] 'OH" ---f H,O + CH, * CO -CH(CH,) * S . CH, 
1 ir 

reagiert, wie wir feststellen konnten, auch dae Dimethyl-acetonyl-sulfonium- 
hydroxyd (I) unter Bildung von 3-Methylmercapto-butanon-(2) (11). 

') H. Bohme u. W. K r a u s e ,  Chem. Ber. $2, 426 [1949); F. Krol lpfe i f fe r  u. H. 
H a r t m a n n ,  Chem. h r .  88, 90 [1950]. 
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Bestimmt man die Geschwindigkeit beider Reaktionen durch acidimetri- 
sche Titration, so ist festzustellen, daI3 das Phenacyl-Derivat wesentlich schnel- 
ler reagiert als die Acetonyl-Verbindung (Abbild.). 

Mit starkem Alkali unterliegt Dimethyl-phenacyl-sulfonium-hydroxyd 
einer der Saurespaltung der P-Keto-carbonsauren vergleichbaren, hydrolyti- 
echen Spaltung in Benzoesaure und Trimethyl-sulfonium-hydroxyd. Analog 
reagiert auch Dimethyl-acetonyl-sulfonium-hydroxyd unter Abspaltung von 
Essigsiiure. Auch hier ist die Iteaktionsgeschwindigkeit, die sich durch quan- 
titative Bestimmung der gebildeten Carbonsaure ermitteln liiBt, bei der ali- 
phatischen Verbindung geringer (Abbild.). 

V 
200 COO Mm 

Abbild. Zersetzung waBriger Losungen (t = looo) von Dimethyl-acetonyl- 
sulfoniumhydroxyd (T) - , Dimethyl-acetonyl-sulfonium-hydroxyd b. 
Ggw. von 10 Aquivv. NaOH - --, Dimethyl-phenacyl-sulfonium-hydr- 
oxyd (I; C,H, .CO statt CH,CO) x-x-x, Dimethyl-phenacyl-sulfonium- 

hydroxyd b. Ggw. von 10 gquivv. NaOH 

y-Keto-sulfonium-Verbindungen sind anscheinend bisher nicht beschrieben 
worden. Zu ihrm Herstellung geht man von den zugehorigen y-Keto-sulflden 
aus, die sich durch Anlagerung von Mercaptanen an Alkyl-vinyl-ketone bei 
Gegenwart von Kaliumcarbonat oder Zinkchlorid als Katalysator darstellen 
lassen oder durch Kmsetzung von Alkali-mercaptiden mit Alkyl-P-chlorathyl- 
ketonen. 

Die a d  beiden Wegen gewonnenen, einfachsten Vertreter dieser Verbindungsklasse, 
4-Methylmercapto- (VI) bzw. 4-~thylmercapto-butanon-(2) (VII) sind kiirzlich auch von 
anderer Seite dargcstellt worden2). Aus beiden Verbindungen lieBen sich mit Keton-Rca- 
genzien keine kristallisierten Derivate erhalten. Fiihrten wir die Sulfide aber zunichst 
durch Oxydation rnit Phthalmonopersilure in die zugehorigen kristallinen Sulfone uber, 
80 lieferten diese gleichfalls gut kristallisierte Oxime. 

Als cycloaliphatischee y-Keto-suEd haben wir durch Erhitzen von 2-Oxymethyl-cyclo- 
hexanon3) mit Methyl- bzw. Athylmercaptan und Kaliumcarbonat im Einschlulhohr Me- 
thyl- bzw. ~thyl-cyclohexanonyl-(2)-methyl-sulfid hergestellt. Beide Verbindungen lie- 
Ben sich im Hochvitkuum destillieren und lieferten gut kristallisierte Oxime. 
- - _  
2, H. M. E. Cardwell ,  J. &em. SOC. [London] 1949,715: E. A. F e h n e l  u. M. C a r -  

9 C. Mannich 11. W. Brose ,  Ber. dtsch. chem. Geu. 66,841 [1923]. 
mack, J. Amer. chem. SOC. 71, 84 [1949]. 
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SchlieBlich wurde am P-Chlor-propiophenon und Natriummerceptid in alkoholischer 
Liisung ah einfachste aromatische Vertreter P-Methylmercapto- bzw. (3-hithylmercapto- 
propiophenon gewonnen, die auch durch Anlagerung von Mercaptan an Phenyl-vinyl-keton 
dargestellt werden konnen2) und feste, farblose Stoffe von charakteristischem Geruch sind; 
mit Hydroxylamin erhklt man die zugehorigen Oxime, mit Persiiuren Sulfone. 

Mit Methylbromid reagieren y-Iceto-sulfide unter Rildung der y-Keto-sul- 
fonium-Salze. Die Derivate des 4-Alkylmercapto-butanons-(2) sind allerdings 
sehr wenig bestandig; sie Iaasen sich lediglich als Reineckate isolieren, wiih- 
rend die Halogenide sehr schnell einer Zersetzung unterliegen. Bestandiger sind 
die durch Anlagerung von Methylbromid an Alkyl-cyclohexanonylmethyl- 
sulfide erhaltenen Sulfonium-Salze, die im trocknen Zustand einige Tage halt- 
bar sind. Noch bestandiger sind schliefllich die aus Methylbromid und p- 
Alkylmcrcapto-propiophenon erhaltenen Salze. I n  waBriger Losung unter- 
liegen aber auch diese dem Zerfall, waa an der bald auftretenden Triibung der 
zuniicbst klaren Losungen zu erkennen ist. Aus der Losung von Dimethyl-[(% 
benzoyl-iithyll-sulfonium-hydroxyd (111) lieBen sich als Spaltprodukte Brom- 
wasserstoff, Dimethylsulfid und Phenyl-vinyl-keton (IV) isolieren und als Di- 
methylsulfon bzw. [a$-Dibrom-athyll-phenyl-keton identifizieren. 

Dieser Zerfall, der fiir alle y-Keto-sulfonium-Salze charakteristisch sein diirfte, verliiuft 
bei Gegenwart von Alkali auBerordentlich schnell. Lost man z. B. das Salz in kaltem Was- 
ser, so verbraucht man bei anschlieDender Titration ein Aquivalent 0.1 n - h u g e  (Indicator 
Phenolphthalein) ; extrahiert man anschlie5end die Titrationslosung mit Kohlenstoff- 
tetrachlorid und versetzt diem Losung mit Brom, so fiillt Brom-dimethyl-sulfonium-bro- 
mid V als schwer loslicher Niederschlag aus und kann durch Filtration abgetrennt werden. 
Aus dem Filtrat gewinnt man beim Eindampfen a$-Dibrom-iit,hyl-phenyl-keton. 

~ ~ _ _  Nr. 3/1953] 
_. 

. .  

[C~H,-CO.CH,.CH,.S(CH,),]@ OH' -+ S(CH,),+ C,H,.CO.CH:CH,+ H,O 
I I1 IV 

[BrS(CH,),]@ Br" CH,. CO .CH,.CH,. S . R 
v VI: It= CH, VII: R- C2H5 

Zusammenfaasend ist also festzustellen, daB die Spaltung der y-Keto-sul- 
foniurn-Salze anders verlauft als die der @-Keto-Verbindungen und daB hier 
ferner der EinfluB eines aromatischen bzw. aliphatischen Substituenten an der 
Carbonylgruppe verschieden ist, in dem Sinne, daB bei den (3-Keto-Verbindun- 
gen die aliphatischen, bei den y-Keto-Verbindungen hingegen die aromatischen 
Abkommlinge bestandiger sind. 

Besehreibung der Versuebe 

U m l a g e r u n g  v o n  Dimethyl-acetonyl-sulfonium-hydroxyd (I): D i m e t h y l -  
acetonyl-sulfonium-hydroxyd (I) wurde in Anlehnung an die Vorschrift von S. 
Smiles') durch Umsetzung von 8.0 g Chlorace ton  und 5.3 g D i m e t h y l s u l f i d  gewon- 
nen. Das Gemisch trubte sich bald nach dem Zusammengeben und trennte sich beim Ste- 
henlassen im EinschluDrohr in 2 Schichten ; die unterere stellte das nicht kristallin erhal- 
tene S u l f o n i u m - S a l z  I dar und wurde durch sorgfiiltiges Waschen mit hither gereinigt. 
Zur Identifizierung wurde das R e i n e c k a t  dargestellt'); Zersp. 128-129O. 

CBH170N6S5Cr (437.6) Ber. C 24.70 H 3.92 Cr 11.89 SCN 53.09 
Gef. C25.03 H 3.91 Cr 12.04 SCN52.84 

~~~ 

') Proc. &em. SOC. 21, 93 (C, lW5 I,  1217). 
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Die Bestimmung der in der Abbildung wiedergegebenen, Umlagerungsgeschwindigkeit 
erfolgte in dcr Weise, d a l  jo 20 ccm einer Losung von 105 mg D i m e t h y l - a c e t o n y l -  
su l fonium-chlor id5)  in Wasser mit der Bquival. Menge 0.1 n NaOH versctzt und ver- 
schieden lange Zeiten im siedenden Wasserbad erhitzt wurde. Kach dem Abkiihlen wurde 
mit Methylorange versetzt und mit 0.1 n HC1 titriert. 

Zum qualitativ-en Xachweis dcs im Vcrlauf der Umlagerung gebildeten 3 -Methyl  - 
mercapto-butanons- (2)  (11) wurden 4.42 g des Chlor ids  von I in 50 ccm Rasser5) 
gelost und nach Ziieatz von 57 ccm 0.5 n NaOH 10 Stdn. im siedenden T\'asserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde ausgeiithert, die vereinigten Ausziige wurden mit Calcium- 
chlorid getrocknet und eingedunstet ; der Ruckst.and wurde i.Vak. fraktioniert. %'arbloses, 
stark riechendes 61 vom Sdp.,, 38-38,. 

~ . ~ __ ~ 
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C,HI,OS (118.2) Bcr. C50.81 H8.53 627.13 Gef. C50.54 HX.40 S 27.26 
3-Methylmercapto-butanon-(2) (11): Zu eincr Lijsung von 2.3g Natrium i i i  

50 ccm absol. Alkohol wurden unter Riihren und Kuhlen a ~ f - 1 5 ~  10 g M e t h y l m e r c a p -  
t a n 6 )  und anschlieUend 13 g 3 - B r o r n - b ~ t a n o n - ( 2 ) ~ )  gcfugt. Sodann wurde 1/2 Stde. 
auf 50-600  erwarmt, nach dem Erkalten vom ausgcschiedenen Natriumbromid abfiltriert. 
vom Losungsmittel bcfreit und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Farblose Flussigkeit 
vom Sdp.,, 35-39O bzw. Sdp.,, 5 0 - 5 4 0 ;  Ausb. 8.5 g (840/, d.Th.). 

C!,H,,OS (118.2) Bcr. C 50.81 H8.53 S 27.13 Gef. C48.59 H8.63 S28.10 
Sulfon:  Aus 3.5 g Sul f id  I1 in 6 ccni Eiaessig mit 9.5 ccm 30-proz.U'asserstoffper- 

oxyd. Nach 24stdg. Stehenlassen wurde mit 50 ccm Wasser versetzt, abgetrennt und 
i.Vak. fraktioniert. Farblose Plussigkcit rom Sdp.,, 170"; Ausb. 2.7 g (61% d.Th.). 

C,H,,O,S (150.2) 
S p a l t u n g  von Dimethyl-acetonyl-sulfonium-hydrolyd rnit s t a r k c r  L a u -  

go : Die Bestimmung der in der Abbildung wiedergegebenen Reaktionsgeschwindigkeit 
erfolgte in der Weise, dal  20 ccm einer Losung von 1.195 g D i m e t h y l - a c e t o n y l - s u l -  
fon ium-chlor id5)  in Wasser mit ciner Losung von 4.8 g (11 Aquivv.) Natriumhydroxyd 
in 70 ccm Wasser versetzt, die Gesamtlosung nach dem Vermischen auf 100 ccm aufge- 
fiillt, je 10 ccm entnommen und vcrschieden lange Zeikn im siedenden Wasserbad erhitzt 
wurden. Nach dem Abkiihlen wurde zuniichst mit 0.5 n H,SO, (Indicator Methylorange) 
neutralisiert und sodann cin UberschuB von 5 ccm 0.5 n. H,SO, zugefiigt. Die Losiing 
wurde mit 120 ccm Wasaer verdunnt, aus einem 250-ccm-Rundkolben, der uber einc 
Schliff brucke mit einem absteigenden Kuhler verbundcn war, destilliert und Fraktionen 
von etwa 20 ccm aufgefangen. Die einzelnen Fraktionen wurden in der Reihenfolge ihres 
Anfallens mit Phenolphthalein als Indicator titriert und sodann zii einem Gemisch von 
40 ccm O.lnAgN0, und 1 ccrn konz. Salpetersiiurc gegeben, bis eine starke Ausfallung 
von Rilberchlorid zu beobachten war. Die rcstlichen Fraktionen des Destillates konnten 
verworfen werden. Es wurde jeweils die ausgefiillte Menge Silberchlorid nach Volhard 
bestimmt und die SO ermittelte Menge der uberdestillirrten Salzsiiure von den acidime- 
trisch ermittelten Worten der Gesamtsiiiire in -4bzug gcbracht. 

Zur p r i i p a r a t i v e n  I s o l i c r u n g  der im Verlauf dcr Spaltung gebildeten Produkte 
wurde die Losung von 2.3 g Dimethyl-acetonyl-sulfonium-chlorid in Wasser5) 
rnit 11 Aquivv. wiilr. Kalilauge 5 Stdn. im siedenden WasSerbad crhitzt und nach den) Er- 
kalten auf 200 ccm aufgefiillt. 

10 ccm dicser Losung wurden mit einem t'bemchul von 0.5nH$04 versetzt und de- 
stilliert, bis Chlorwasscrstoff in der Vorlagc nachzuweisen war. Daa Destillat wurde mit 
iiberschuss. S i lberoxyd bei Zimmertemperatur kriiftig geriihrt,, filtriert und i.Vak. ein- 
gcdumkt. Gef. 0.12 g S i l b e r a c e t a t ,  ber. 0.12 g. 

Bcr. C 39.98 H 6.71 S 21.35 Gef. C 40.20 H 6.82 S 21.60 

C,H,O,Ag (106.9) Ber. C 14.39 H 1.81 Ag 64.63 Gef. C 14.78 H 2.00 Ag 64.53 
. 

Der Gchalt dieser Liisung wurdc durch quantitat. Fallung des Reineckats sowie 
Titration der Chlor-Ionen nach V o l h a r d  bestimmt. 

e, F. A r n d t ,  Ber. dtsch. chom. Ges. 84,2236 [1921]. 
') A. F a w o r s k y ,  J. prakt. Chem. 121 88,666 [1914]. 
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Der Deatillationsriicbtand wurde mit Kalilauge neutralisiert, mit 1 ccm Eisessig ver- 
setzt und unter AuBenkiihlung mit einem nerschufl  yon gesltt. Reineckesdz-Losung 
gef&llt, wobei 0.24 g (82% d.Th.) Trimethyl-sulfoniuxh-reineckatl) vom Schmp. 
294, erhalten wurden. 

.-._______ . _ _ ~  
Kr. 3/1953 

C,H,,N6S,Cr (395.6) Ber. Cr 13.15 SCN 58.74 Gef. Cr 13.44 SCN 58.60 
4-Methylmercapto-butanon-(2) (VI): a) 5.6g Methyl -v inyl -ke tone)  wur- 

den in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt und9 g Methylmercaptane)  sowie 0.5 g 
trockcncs Kaliumcarbonat zugefiigt. Nach Heendigung der Umsetzung wurde daa Reakti- 
onsprodukt bei Zimmertemperatur eine Viartdstunde sich selbst. iiberlasscn, sodann vom 
Kaliun1carbona.t abfiltriert und destilliert, wobei 7.3 g (770/, d.Th.) eines noch unreinen 
Produktes vom Sdpls 72-74, iibergingen. dic anschlieflend uber eine 10 cm lange Widmer- 
Kolonne frakt,ioniert wurden. Die erhaltene V e r b i n d u n g  VI ist farblos und hat den 
Sdp.,, 75-76O; 1 g ist bei Zimmertemperatur in 17 ccm Waaser loslich. 

C,H,,OS (118.2) Rer. C50.81 H 8.53 S 27.13 Gef. C 50.31 H8.42 S 36.69 
b) Zur Losung von 3.3 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol wurden unter Kiihlung mit 

einer Eis-Kochsalz-Mischung 10 g Methylmercaptans)  gefiigt und durch Umschiitteln 
unter zeitweiligem Entfernen aus der Kiiltel6sung zur Umsetzung gebracht. Unter erneu- 
ter AuBenkiihlung wurden anschlicBend 15 g Methyl-@-chloriithyl-keton~) anteil- 
weise zugegcben, wobei lebhafte Umsetzung eintrat. Nach 38%. Stehenlassen wurde ab- 
filtriert und i.Vak. fraktioniert. Sdp.,, 80,; Aush. 10 g (61% d.Th.). 

Methyl-butanon-(2)-yl-sulfon: 2.4 g 4-Methylmercapto-butanon-(2) (VI) 
wurdenin&hergelost ~ndbei-15~miteinerLosungvon 8.1 g Phthalmonopers&urelO) 
in Ather versetzt. Nach 2 Tagen wurde das Lasungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
Smal rnit heiBem Chloroform extrahiert. Die vereinigten Ausziige wurden nach dem Ab- 
kiihlen filtriert, auf dem Wasserbad eingedampft, und der Riickstand aus Isopropanol 
umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 88-89,; Ausb. 2.8 g (92% d.Th.). 

C,H,,O,S (150.2) Ber. C39.98 H6.71 S21.35 Gef. C39.88 H6.92 S 21.27 
Oxim: Aus 0.6 g Sul fon  aus V1 in absol. Alkohol beim l/@dg. Erhitzen mit einer 

alkohol. Liisung von essigsaurem H y d r o x y l a m i n ,  die durch kurzes Aufkochen von 1.1 g 
frisch entwii.ssertem N a t r i u m a c e t a t  und 1.1 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 
110 ccm absol. Alkohol sowic anschlieBende Filtration erhalten war. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 107-108° (aus Isopropanol); Ausb. 0.5 g (76% d.Th.). 

C,H,O,XS (165.2) 
Dimethyl - [  P-acetyl-iithyll-sulfonium-reineckat: 1.5g 4 - M e t h y l m e r c a p t o -  

but ,anon-(2)  (VI) wurden in einer Kaltemischung gekiihlt und mit 2.1 g M e t h y l b r o -  
mid  versetzt. Das Gemisch blieb zuniichst in der Eis-Kochsalz-Nischung und wurde an- 
schlieBend allmlhlich auf Zimmertemperatur erwarmt. Nach 4 Stdn. wurden 40 ccm Waa- 
ser zugefiigt sowie iiberschiim. gesiitt. Reineckesalz-Losung, dio auf je 100 ccm mit 
5 ccm 30-proz. Essigsiiure versetzt war. Das gebildete R e i n e c k a t  wurde abgeaaugt, in 
20 ccm Aceton'gelost und durch vorsichtigen Zusatz yon Waaser umgefllllt. Nach dem 
Trocknen uber Diphosphorpontoxyd bei 12 Torr wurde ein geruchloses Produkt vom 
Schmp. 126, (Zers.) erhalten; Ausb. 1.6 g (28% d.Th.). 

Bar. Cr 11.52 SCN 51.44 

Ber. C36.35 H 6.71 S 19.41 Gef. C 36.16 H 6.93 S 19.37 

C,,Hl,0N6S,Cr (451.6) Gcf. Cr 11.77 SCN 51.67 
4-Athylmercapto-butanon-(2) (VII): Aus 5.6g M e t h y l - v i n y l - k e t o n E )  und 

10 g A t h y l m e r c a p t a n  unter Zugabe von 0.5 g getrocknetem Kaliumcarbonat, wobei 
nach kurzer Zeit lebhafte Umsetzung unter Aufsieden zu beobechten war. Nach Abtren- 
nung vom Kaliumcarbonat wurde i.Vak. fraktioniert, wobci 8.7 g (74% d.Th.) eines noch 
unreinen Produktes vom Sdp.,, 89-91O erhalten wurden; nach erneutem Fraktionieren 
iiber eine 10 cm lange Widmer-Kolonne wurde VTJ als farblose Pliissigkeit vom Sdp.,, 
90-91O gewonnen, von der bei Zimmertemperatur 1 g in 35 ccm Wasser liislich ist. 

C6H,,0S (132.2) Ber. (354.50 H9.15.S24.25 Gef. C53.10 H8.85 S23.88 
. 

8 )  Fiir die liebenswiirdigc Uberlassung dicses Produktes sind wir der Bad. Anilin- und 

9) IG. Farbenindustrie, Franz. Pat. 828581, Engl. Pat.. 485175 (C. 1938 11, 3464). 
Sodafabrik, Ludwigshafen, zu groBern Dank verpflichtet. 
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Athyl-buta.non-(2)-yl-sulfon: Aus 4.8 g S u l f i d  VII und 14.8 g P h t h a l m o n o -  
persaurclO) in &her wurden 5 g (83% d.Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 69-.-70° (aus 
Isopropanol) erhalten. 

C',HI2O,S (164.2) 

_ _ _ _ ~ _ ~ ~ _ _ _ ~  448 _______- 

Ber. C43.88 H7.37 S 19.52 Gef. C43.93 H 7.71 S 19.42 
Oxim: Aus 0.4g Sulfon  und der aus je 0.6 g N a t r i u m a c e t a t  und H y d r o x y l -  

a m i n - h y d r o c h l o r i d  in 60 ccin absol. Alkohol hergestcllten %sung. Schmp. 7677O 
(aus Isopropanol); Ausb. 0.3 g (70% d.Th.). 

C,H,,O,NS (179.2) Ber. C 40.20 H 7.31 N 7.82 S 17.89 
Gef. C 40.22 H 7.32 K 7.74 S 17.84 

Met h y 1 - [ c y cl o h e  x a n  on y 1 - (2) - m e t  h y 1 ] - su  1 f id  : 1 g trockenes Kaliumcarbonat 
n u d e  mit 10.8 g 2 - O x y m e t h y l - ~ y c l o h e x a n o n ~ )  und 5.5 g Methylmercaptans)  
im EinschluSrohr 1 Stde. im siedenden Wasserbad erhit.zt. Xach dem Abkuhlen auf 
Zimmertemperatur wurde in eine Eis-Kochsalz-Mischung gebracht, das Rohr geoffnet, 
der aus 2 Schichten bestehende Inhalt filtriert, mit Chloroform nachgewaschen und die 
wlOr. Phase abgetrennt. Die Chloroform-Losung wurde uber Kaliumcarbonat getrocknet, 
i.Vak. eingedunskt und der Ruckstand fraktioniert. Sdp., 83-84O; Ausb. an Rohprodukt' 
7.7 g. 

C,H,OS (158.3) Ber. C60.71 H8.92 S20.26 Gef. C62.11 H9.55 S 14.88 
Auch mehrmnligea Fraktionieren fuhrte nicht zu nesentlich rcineren Produkten. 
Oxim: Aus 2 g des S u l f i d s  und der aus je 4.0 g X a t r i u m a c e t a t  solvie H y d r o x y l -  

a rn in-hydrochlor id  in 300 ccm absol. .4lkohol gewonnencn Liisung. Schmp. 75-76O 
(aus Methanol i W'asser); Ausb. 1.0 g (45% d.Th.). 

C,H,,ONS (173.3) 
I) i met  h y 1 - c y cl o h e x a n  o n y 1 m e t  h y 1 - s u 1 f on i u m - b r o m i d : 

Brr. CJ 55.45 H 8.73 S 18.50 Gef. C 55.27 H 8.98 S 18.39 
1 .O g Met h y 1 - [ c y - 

c lohexan  on y 1 - (2) - m e t h y l ]  - s  ulf id  wurde in einer Eis-Kochsalz-Rlisehung gekuhlt und 
mit 0.8 g Methylbromid  versetxt. Kach l2stdg. Stehenlassen unter allmahlichem Er- 
warmen auf Ziminertemperatur war das Reaktionsgcmisch durchkristallisiert. Das Roh- 
prodlikt wurde mit Ather gemaschen, aiis Aceton umkristallisiert, anschlienend erneut 
mit Ather gewaschen und atherfeucht in den Exsiccator ubergefiihrt. Farblose, derbe Kri- 
stalle, die sich im. Verlaufe einer Woche unter Braunfarbung zersetzen. Schmp. 9%-100°; 
Ausb. 0.4 g (25%, d.Th.). 

C,HliOI3rS (253.2) Ber. Br 31.56 S 12.66 Gef. Br 31.34 S 12.51 
A t  h y 1 - [ c y cl o h e  x a n  on y l- (2) - m e t  h y 11 - s u l  f i d : Kin Gemisch von 6.4 g 2 - Ox y - 

m e t h y l - c y c l ~ h e x a n o n ~ )  und 6.2 g' A t h y l m o r c a p t a n  wurdo nach Zusatz von 0.5 g 
trocknem Kaliumcarbonat im EinschluDrohr 1 Stile. im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen auf Zimruerteniperatur murde da's Rohr geoffnet und wie beim Me- 
thyl-Derivat beschrieben aufgearheitet. Sdp., 97-9Y0; Ausb. 3.6 g (42% d.Th.). 

C,H,,OS (172.3) Ber. C 62.74 H 9.36 S 18.61 Gef. C 62.86 H 9.29 S 17.77 
Oxim: Aus 2 g dcs S u l f i d s  und der aus je 3.5 g X a t r i u m a c e t a t  und H y d r o x y l -  

a m i n -  hydrochlor id  in 250 ccm absol. Alkohol gewonnenen Losung. Schmp. 62--63O 
(nus Methanol + IVasser); -4usb. 1.6 g (73% d.Th.). 

C,H,,OXS (187.3) Ber. '257.71 H9.15 K7.48 S 17.12 
Gef. (1: 57.46 H 9.36 N7.48 S 16.84 

Me t h y  I - a t h y1 c y c 1 o h e  x an  on y 1 m e t  h y 1 - s u If o n i u m - b r o m i d : ,4118 2.3 g A t  h y 1 - 
[cyclohexanonyl-(2)-methyl]-sulfid und 1.36 Methylbromid  wie beim Dimethyl- 
Derivat beschrieben. Aus -4ceton derbe, farblow Kristalle, die sich nach 1-2 Tagen unter 
Braunfarbung zemtzen. Schmp. 83-84O (Zors.); Ausb. 2.1 g (60% d.Th.). 

C,,H,,OBrS (267.2) Rer. Br 29.90 S 12.00 Gef. Br 30.28 S 11.71 
p -Methyl  me r c a p  t o - pr o p i  o p  h e n o n  : Zu einer mit Eis-Kochsalz-Mischung ge- 

kuhlten Losung von 4.6g Xatrium in 150ccm absol. Alkohol wurden zunachst l5.Og 
Methylmercapt ,an")  und anschlieDend tropfenweiac eine Usung von 28.0 g 3-Chlor -  

~ 

10)  H. Bohme,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 379 [1937]. 
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propiophenon") in 50 ccm absol. Alkohol gegebcn. Sodann wurde 20 Min. unter 
RucMuO gekocht und nach 3stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur filtriert. Der 
groDte Tcil des Alkohola wurde i.Vak. abdestilliert, die zuruckbleibende alkalisch reagie- 
rende Flussigkeit in Ather aufgenommen, mit vrrd. Salzsiiure ausgeschuttelt und uber 
Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Verdampfen des Liisungsmittels zuruckblei- 
bende feste Ruckstand wurde destilliert. Sdp.,, 153-155O, Schmp. 35-36O (aus Petrol- 
itther oder Methanol); Ausb. 19.0 g (64% d.Th.). 

-~ - 
Nr. 3/1953] 

C;,H,,OS (180.3) Ber. C66.83 H 8.71 S 17.79 Gef. C66.34 H6.92 S 17.82 
Oxim: Aus 0.8 g des Sulfide und der aus je 1.0 g Na t r iumace ta t  und Hydroxy l -  

rtmin-hydrochlorid in 100 ccm absol. Alkohol hergestellten Liisung. Schmp. 53-M0 
(aus Methanol + Wasser); Ausb. 0.7 g (81% d.Th.). 

CloH130SS (195.3) Ber. C 61.50 H 6.71 N 7.17 S 16.42 
Gef. C 61.51 H 6.84 N 6.96 S 16.65 

Methyl-propiophenonyl-sulfon: a) Aus 2.5 g dee voretehenden Sulfids und 
8.5 g Phthalmonopersiture'o) in Ather. Schmp. 117-118O (aus Wasser); Ausb. 2.8 g 
(88% d.Th.). 

b) Aus 0.4g des Sulfids in 2 ccm Eisessig mit 0.66 ccm 30-proz. Wasserstoffper- 
o x y d  unter lebhaftem Aufsieden. Nach 24 Stdn. wurde mit Wasser verdunnt, wobei das 
Sulfon ausGel. Schmp. 117-118° (am Wasser); Ausb. 0.12 g (26% d.Th.). 

C,oHl,03S (212.3) Ber. C 56.58 H 5.70 S 15.10 Gef. C 50.51 H 6.01 S 14.95 
Dimethyl  - p - benzoyla thyl -su l fonium - bromid (111; Br statt OH): 16.7 g 

Methyl-propiophenonyl-sulfon wurden in 150 ccm Aceton gelost und nach Zu- 
gabe von 10 g Methylbromid in ein Rohr eingeschmolzen. Xach 2 Wochen wurde ge- 
offnet; die ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden abfiltriert. Schmp. llPllFj0 (aus 
Isopropanol); Ausb. 13.5 g (53% d.Th.). 

C,,H,,OBrS (275.2) Ber. C 48.00 H 5.49 Br 29.04 S 11.65 
Gef. C 48.12 H 5.36 Br 28.78 S 11.34 

p -A t h y l  mer ca p t o - pr  opiop henon: Zu einer in Eis-Kochsalz gekiihlten Losung 
von 0.6 g Natriuni in 50 ccm absol. Alkohol wurden 1.4 g Athylmercaptan  und an- 
achlieOcnd eine k u n g  von 3.4 g @-Chlor-propiophenonll)  in 40 ccm absol. Alkohol 
gegeben. Each '/, Stde. wurde die Kitltemischung entfernt und nach mehratundigem 
Stehenlassen wie beim Methyl-&rivat beschrieben aufgeerbeitet : Sdp., 145O, Schmp. 
4,5-46O (aus Methanol); Ausb. 2.6 g (70% d.Th.). 

C,H,,OS (194.3) Ber. C68.00 H 7.26 S 16.50 Gef. C88.16 H7.34 S 16.49 
xthgl-propiophenonyl-sulfon: Aus 1.2 g des vorstehenden Sulfids, in 6 ccm 

Eisessig gelost, und 1.8 ccm 3o-proz. Wasserstof fperoxyd. Xach 2tiigigem Stehenlas- 
sen wurde mit Wasser vcrdiinnt und das ausgefallene Sulfon abfdtriert. Schmp. 111-112° 
(aus Wasser); Ausb. 1.1 g (74% d.Th.). 

C,H,,O,S (226.3) Bcr. C 58.38 H 6.24 S 14.17 Gef. C 58.09 H 6.48 S 13.89 
Oxim: Aus 0.2 g Sulfon und der am je 0.4 g Xa t r iumace ta t  und Hydroxy l -  

amin-hydrochlor id  in 40 ccm absol. Nkohol gewonnenen Liisung. Farblose Nadcln 
vom Schmp. 95-96O (aus Wasser); Ausb. 0.13 g (62% d.Th.). 

GH,,O,NS (241.3) 
@-Benzylmorcapto-propiophenon: Einer Losung von 1.8 g Natrium in 50 ccm 

absol. Alkohol wurden unter Kiihlung 10 g Benzylmercaptan  und anschliehnd eine 
Usung von 12.0 g P-Chlor-propiophenon") in 80 ccm absol. Alkohol zugefugt. Nech 
'/, SMe. wurde die Kitltemischung entfernt, '/* Stde. gekocht und nach dem Erkalten wic 
beim Methyl-Derivat beschrieben aufgearbeitet. Farblose Nadeln vom Schmp. 36-37O 
@us Isopropanol); Ausb. 14.6 g (80% d.Th.). 

Gef. C 74.95 H 5.98 S 12.84 

Ber. C 54.75 H 6.27 S 13.29 Gef. C 54.84 H 6.30 S 13.33 

C16Hi6OS (256.4) Ber. C 74.96 H 6.29 S 12.51 
~- 

11) W. J. Jacobe  u. M. Heidelberg,  J. Amer. chern. S O ~ .  39, 1466 [1917]; J. Ken-  
n e r  11. F. s. S ta tham,  J. chern. SOC. [London] 1936, 299. 
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S p a l t u n g  v o n  D i m e t h y l -  [ P-benzoyl  -&thy. l ]  - su l fonium-  h y d r o x y d '  (111): 
1.971 g d e s  B r o m i d s  von I11 wurden in 20 ccm Wwser gelost, mit 50 ccm Kohlenstoff- 
tetrachlorid sowie 3 Tropfen Phenolphthalein-Losung versetzt und unter Eiskuhlung mi!, 
O.1n KaOH bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. Gef. 71.2 ccm, ber. 71.6 ccm (entspr. 
576 mg Bromwasserstoff). Aus der wailr. Losimg konntrn mit Silbernitrat 572 mg Bro - 
mid-Ionen gefallt werden; ber. 572 mg. 

Die austitrierte Losung wurde mit Kohlenstofftetrachlorid extrahiert, die vereinigten 
Ausziige mit Calciumchlorid getrocknet und unter Eiskiihlung mit einer Losung von 
B r  om in Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Der ausgefallene, gclbe Niederschlag wurde 
aiif einer Fritte itbfiltriert und mit eiskaltem Kohlenstofftetrachlorid gemaschen : Schmp. 
X4O. Der Misch-Schmelzpunkt mit auf anderem Wege gewonncnem B r o m - d i m e t h p l -  
sulfoniurn-bromid (V)I2) zeigte keine Erniedrigung; Ausb. 1.128 g (71% d.Th.). 

- ~ . _ _ _ _ _  -~ ~~ 
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C2H,SBr2 (222.0) 
Das Filtrat wurde vom Kohlenstoff',ctrachlorid durch Abdestillicren befreit iind der 

Ruckstand BUS &,hano1 umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. und Misch- 
Schmp. mit [a. - D i  b r o  m -a t h y 1 ] - p h e n  y 1 - k e  t o n  la) 53-64O; Ausb. 2.0 g (96% d. Th.). 

Die Isolierung der Spaltprodukte 18Bt sich auch durch Erhitzen auf 60° im N,-Strom 
und Auffangen von D i m e t h y l s u l f i d  in einer Vorlage mit Eisessig-Wasserstoffper- 
oxyd durchfiihren. Aus dcm im Kolben befindlichen Ruckstand wird durch Extraktion 
mit Chloroform und Versetzen mit B r  om [ a. P - D i  b r o m - & t h y  1 ] - p h e n  y 1 - k e  t o n  12) 

vom Schmp. BS54"  (aus Alkohol) isoliert, aus der Vorlage durch Verdunnen mit. Wasser 
und Eindampfen im Wasserbad Dimethylsulfon14) vom Schmp. und Misch-Schmp. 
10&109° (aus Alkohol). 

Ber. C 10.82 H 2.73 Br 72.01 Gef. C 11.05 H 2.98 Br 71.96 

67. Rudolf Tschesche, Zygmunt Zakrzewski und Friedhelm 
Korte: cber Pteridine, VII. Mitteil.: Die Synthese der 9-Oxy-6-amino- 

pteroyl- glut aminsaure 
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatainstituts der 

I'niveraitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 4. November 1952) 

Analog der Synthese der 9-Oxypteroyl-glutaminsaure wurde aus 
9-Oxy-2.6-diamino-pteridin-essigsaure-(8) iiber ihr Brom-Derivat mit 
p -  Amino-bcnzoyl-glutaminsaurc 9-Oxy-6-amino-pteroyl-glutamin- 
saure hergestellt. Die Verbindung ahnelt in ihren tiologischen Eigen- 
schaften der 6-Amino-ptemyl-glutaminsiiure (Aminopterin). 

6-Arnino-pteroyl-glutaminsaure (Aminopterin I) hat sich in biologischeii 
Versuchen als (tin sehr wirksamer Antagonist der Folsaure erwiesenl). Ihre 
Hemmwirkung steht in einem nicht ganz klaren Zusammenhang mit der f'ber- 
fuhrung oder Ausnutzung eines T'mwandlungsproduktes dieses Vitamins, des 
Citrovorum-Faktors (Leucororin), der jetzt als 7-Formyl-7.8.9.lO-tctrahydro- 
pteroyl-glutaminsiiure (11) erkannt istz). Xach einer 1-011 H. P. B r o  y u i s t ,  

12) A. H a n t z s c h  u. H. H i b b e r t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1514 119071. 
lS) C. Mannich  11. G. Hei lner ,  Ber. dtsch. chcm. Ges. 55, 356 [1922]. 

I )  S. H. K n o b l o c h ,  Antivitamine; Ergebn. Enzymforsch. Bd. XI, 121 [1950]. 
?) 1). B. Cosul ich,  B. R o t h ,  J. M. S m i t h  jr., M. E. H u l t q u i s t  11. R. P. P a r k e r ,  

A. S a y t z e f f ,  Liebigs Ann. Chem. 144, 148 [186'i]. 

J. Amer. chem. SOC. ?4,3252 [1952]. 


