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~ 3 i s - g u a j a z i i l y l - m e t h a n  (1): Kin aus O..ig ( :ua j azu lenb) ,  3 ccrn 40-proz. waU- 
rigcrii F o r n i a l d e h y d ,  0.4 g Satriuriihydrol5encarb~nat irnd 2.5 cicni (9.5-proz.) Athanol 
tiestehenrles Gemiach wird 10 Stdn. untcr HiickfliiB erhitzt. Sach Aufbcnahrcn iiber 
Sacht  wird cler lnhalt dcs Re~kt.ionsktiIbens rnit Ather hcliantlclt und die athrr. Liisung 
iibrr Satriurnsulfat getrocknot. 1)er rcin blau gefarbte fevte Kiickatand cicr k,herlosung 
wird zur lhtfernurig nicht umgewtzten Aiiagangsprotiuktes mit Petrolather 50’ rer-  
rieben, tier ungelnste Antcil niehrmals rnit Attier tioil3 ausgczogen und die vereinigten 
Extrclkte cingccngt. Das Bis -gua j a z u l y  1 - m e t  h a n  kriat.allisiert hicraiis in schwnrscii, 
glrinzrndrn Kristallcn. Schmp. 19O-19lo; Aiish. 31 o.;, ti. Theorio. 

((31H3,, (408.6) k r .  (: 91.13 H R.HX Gef. c‘90.98 H 8.83 
Mol.-Gew. 353.H. 3.59.9 (nach Beckrnann  in ;ithylrnhroniicl) 

19. F r i t z  Arndt,*) und Giorgio ‘l‘raverso: Reversible 1:rnlagrrung 
von sehwelelhaltigen llingen 

[XIIS dcni Istituto di Chimica Fkica tlcr Universitiit l’ttvia, It+lirn] 
(Eingegangcri arn 4. Oktoher 1955) 

Ilic friiherl) nngonomniciie reversible Umlagcrung innerer Disiil- 
fidc von Trithio-1.3.5-triketon-dienolcn in Dirncrcaptane rnit eineni 
aromat.ischen Thiophenring wird dadurch tiestiitigt, daI3 sie nur cin- 
tritt, wenn daa Disulfid mindestcns in einer der a-Stellungen zirr 
1)isulfidgruppr cin Methylen tragt, und dan die Farb- rind Mercii- 
rierungsrcaktionen der Diathcr jenrr Mereaptant: nur eintrctcn, wcnn 
die rnethylunhaltige (;ruppe Methyl ist irnd ciaher in dern Thiophcn 
cine a-Stellung frci bleitit. 

Aus 1)iacetylacct.on ent.steht mit Phosphorpeiitasulfid, nehen 4-Thio- iiiid 

T)ithio-2.6-dimethyl-y-pyron, eine orangerote Verbindung, die ein Schwefel- 
atom mchr cnthiilt als Dithiodimct.hy1pyron iind als das c y c l i s c h e  D i s u l -  
f id  I angesprochen wurde2). 1)iese Konstitution konnte spaterl) hestatigt 
werdcn, u. a.  dadurch, daU beim Erhitzcn von I mit TO-proz. t‘berchlorsiiure 
cines drr  drei Schwefelatomc unter Abspalturig von Schwefelwasserstoff 
durch Saucrstoff ersetzt wird untcr Hildung des g e l b c n  Disu l f ids  11. wclchcs 
mit Phosphorpcntasulfid wiedcr in 1 iibergeht.. 

Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht. die rote Verbindung I in 
einigcn llinutcn in L&ung, nach Wassenusat.z und Ansauern fallt eine fast 
farlilose kristnllisierte Verbindung, die niit T i somer  ist und alle Eigenschaf- 
ten cines D i m e r c a p t . a n s  zeigt, z. B.sehrleicht einenDimet.hy1- und Dibcnzyl- 
iithcr liefert. 1x1 diescn farhlosen und stabilcn Di-athern werden durch erschop- 
fendc 0xydat.ion mit. Pcrhydrol nur zwei dcr drei Schwefelat.ome zu Sulfon- 
gruppen oxydiert, wahrend das dritt.e nicht angegriffen wird, also a r o m a  t i li c h 
gctiunden ist3). Die niathcr g c h i  die fiir T h iop  hen-Derivate rnit. eirier freicn 

a )  Cercliriigtes Hendehpraparat r o i l  der Firina Dragoco ,  Holzmintlen. 
*) - 4 n s c h r i f t :  Hamburg 20, Kcllinghuwnstr. 12. 
1) Dkwrtat. C. M a r t i u s ,  Breslau 1932. F. A r n d t  u. C. M a r t i u s ,  Rev. Fac. Sci. 

z ,  F. A r n d t ,  1’. X a c h t w e y  u. J. Y u s c h ,  Ber. dtsch. chem. Oes. 5s. 1637 [1925]. 
Unir. Ist.anbul18,70-75 [1948]. C. A. lWR,4178; (.’. 1960 11,567-768. 

Sichc hicrzu: Methridrn drr Organiuchrn Chemie ( H o u b c n - \ V e ~ l - I \ l i i l l r r ) ,  
G .  ‘I’hicinc-Vrrlrtg, S t i i t t p r t .  1V. A i i f l . .  nand 11. S. 603 610. 
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a-Stellung charakteristischen Reaktionen, wie leichte Mercurierbarkeit, 
,, Quasi-Indopheninreaktion" u. a. Daa freie Dimercaptan dagegen ist ziemlich 
zersetzlich und geht bei kurzem Kochen mit Pyridin, auch bei AusschluB von 
SauerstofT, wieder in die isomere rote Verbindung I iiber. 

Auf Grund dieser und anderer Tatsachen wurde die reversible Umwand- 
lung wie folgt formuliertl): : 

S 8 0 

I, orangerot hellgelb I: R=R'=CHs 11: R=R'=CH, 
Ia:  R = C6H6 * H a :  R = C,H, 

R'= H R =  H Pyridin he% t KOH 3- 

111, farbloe blaurot 

Das hei& also: Bei der Einwirkung von alkoholischer Lauge auf I wird 
die Disulfidgruppe zu zwei Mercaptogruppen (bzw. zunachst deren Anionen) 
hydr i e r t  und das Methyl mit dem Kohlenstoffatom 4 zur Gruppe CH de- 
hydr i e r t  , die an das Schwefelatom der "hioketogruppe gebunden wird und 
damit einen Thiophenring schlieDt unter Bildung des Dimercap tans  111. 
Beim Behandeln von diesem mit Pyridin hydrieren die beiden Mercaptogrup- 
pen, die beide als Thio-Enolgruppen vorliegen, alsbald den 3-Mercapto-thio- 
phenring an den C-Atomon 3 und 4 und werden selber zu zwei Schwefelradi- 
kalen dehydriert, aodurch sich die in der Kiilte (und auch sonst in einem ent- 
sprechenden p,-Gebiet) auftretende tief blaurote Farbe erklaren laBt  ; beim 
Kochen treten die beiden Schwefelradikale zur Disulfidbindung zusammen, 
womit die Farbe auf Hellgelb zuriickgeht, dadurch wird aber daa bicyclisch 
gewordene System infolge der vom Briickenkopf ausgehenden Doppelbindung 
so gespannt, daD der hydrierte Thiophenring aufbricht unter Riickbildung 
von I. 

Die Dehydrierung des Methyls 4 von' I zu CH unter Eintritt in einen Hetero- 
Funfring hat, ein Analogon in der bekannten Umlagerung von C-Met hy l -  
a n t h r a n i l  in Indoxy l ;  dort entspricht der Dehydrierung des seitenstandi- 
gen Methyh eine Hydrierung der Gruppe N-0 des Anthranilringes. Aber diese 
Umlagerung ist nicht umkehrbar; die Riickumwandlung von I11 in I durch 
bloDes Kochen mit Pyridin, unter Sprengung des sonst als sehr bestandig 
geltenden aromatischen Thiophenringea, sowie manche andere der Annahmen 
waren so ungewohnlich, daD der obige, auf dies eine Beispiel beschriinkte 
Chemismus nur als Arbeitshypothese mangels einer anderen Erklarung vor- 
geschlagen wurde. 
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Neuerdings hat nun der eine von uns (G. T.) weitere orangerote Disulfide 
vom Typus I darstellen konnen. Von diesen wurden Ia  und Ib  durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentasulfid auf die entsprechenden gelben Ketodisul- 
fide IIa  und I Ib  gewonnen, die ihrerseits aus den entsprechenden 4-Thio- 
pyronen durch Kochen mit Kaliumsulfhydratlosung erhalten worden waren 4, ; 
I b  nurdo au13erdem5), und Ics)  sowie Ids)  nusschlieBlich, auf dem gleichen 
Wege wie fruher I, namlich &us den entsprechenden 1.3.5-Triketonen mit 
Phosphorpentasulfid dargestellt. 

Der obige Chemismus fur die reversible Umlagerung von I in I11 setzt nun 
voraus, daB mindes tens  i n  e iner  der  bciden a -S te l lungen  zur  Di-  
su l f idgruppe  s ich  e ine  Methylengruppe  bef inde t ,  die unter Verlust 
ihrer beiden H in den Thiophenring eintretcn kann; mindestens eines der 
beiden R muB also Methyl, hithyl, Benzyl usw. sein. 1st unserel) Hypothese 
richtig, so mussen I b  und I c  die gleiche Umwandlung zu einemDimercaptari 
erleiden \vie I, wahrend solche bei I a  und I d  ausbleiben muB. Diese \'oram- 
sage hat sich voll bestatigt : I a und I d  blieben bei 2 stdg. Kochen mit methano- 
lischem Kaliumhydroxyd unveriindert, wiihrend I b  und I c  ebenso wie I in 
Losung gingen und nach Ansiiuern einen fast farblosen Stoff von den. gleichen 
Eigenschaften wie I11 lieferten, der bei Kochen mit Pyridin wieder in I b bzw. 
I c  uberging. 

Freilich erwiesen sich die aus I b  und I c  entstehenden Dimercaptane als 
noch zersetzlicher als 111, das zweite konnte auch nicht kristallisiert erhalten 
werden, und von den Diathern konnte nur der Dibenzyliither des Dimercap- 
tans aus I c  kristallisiert werden. Aber wie im Versuchsteil ersichtlich, lieBen 
sich die Dimethylather auf chromatographischem Wege rein darstellen, und 
die Dibenzylather gaben, ebenso wie der von 111, bei der Oxydation mit Per- 
hydro1 gut charakterisierte Disulfone. Die Diiither des aus I b entstehenden 
Dimercaptans gaben die gleichen Farbreaktionen und analoge Mercurierungs- 
produkte wie die von 111'; wie bei letzterenl) traten bei dem Dibenzyliither 
zwei Gruppen HgCl ein, bei dem Dimethylather nur eine. Bei den Diathern 
des aus I c entstehenden Dimercaptans dagegen blieben sowohl die Farbreak- 
tionen wie die Mercurierung aus; dies ist eine neue Bestatigung der Hypothese, 
denn da hier das C-Atom 4 noch ein Methyl tragt, sind beide a-Stellungen des 
Thiophenringes besetzt. 

Hiernach halten wir die obigeri Formelbilder fur gut gestutzt. Man heachte 
auch, daS I und 111 das gleiche Kohlenstoffgerust enthalten, und daB das 
Redox-Verhiiltnis Disulfid-Mercaptan allgemein reversibel ist, im Gegensat,z 
zu dem Redox-Verhiiltnis Hydroxylaminstickstoff-Ammoniakstickstoff. Eine 
Siebenringformel statt I11 ist abcr durch diese Versuche nicht widerlegt. 
Dem Direktor des Institute, Prof. Mario Rolla, danken wir auch hier fiir sein freund- 

liches Intcresse. 

') G. Traverso u. M. Sanesi, Ann. Chimica 48,795 [1963]. 
5 ,  G. Traverso, Ann. Chimica44,1027 [1954]. 
O)  G. Traverso, Ann. Chimica 46,694 [1965]. 
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Beschreibung der Versuche 

U ni 1 age r u ng d e s T r i t hio - b e n z o y 1 ace t y 1 ace t on  - c y c 1 o di  s ul f id s (I b) : 2 g des 
roten Disulfids Ib'. 6), Schmp. 168-169", wurden mit einer Losung von 2.5 g Kalium- 
hydroxyd in 50ccm reinem Methanol unter RiickAuD gekocht, bis alle roten Teilchen 
zu einer schmutzigbraunen Losung gelost waren; Dauer je nach Feinheit des Pulvers 
10- 20 Ninuten. h'ach Zusetz von 200 ccm Wasser wurde filtriert, mit 160 ccm hither 
uberschichtet und unter Eiskiihlung und Schiitteln rnit kalter verd. Salzsiiure angesiiuert; 
das sich ausscheidende hellgelbe h wurde durch Schutteln in die Atherschicht aufgenom- 
men, die wiihige Schicht nochmals ausgeiithert und die gesamtc Atherlosung iibcr Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des Athers i. Vak. kristallisierte der Ruckstand 
bald; am Ligroin (Sdp. 6O-7On) wurde das Dimercaptan in elfenbeinfarbenen Nadcln 
vom Schmp. 86' erhalten, die an der Luft sich bald riitlich fiirbten und zersetzten. 

Gef. C 67.30 H 4.10 S 38.50 C,,H,,S, (250.4) Ber. C 57.56 H 4.08 S 38.41 
Riickumlagerung zu Ib :  0.2 g des Dimercaptans wurden in 3.4 ccm reinem Pyri- 

din von Raumtemperatur geltiet und die entatandone tiefviolette Lijsung 3-4%. im 
Sticketoffstrom zum beginnenden Sieden erhitzt. Die schliel3lich intensiv orangerote I.6- 
sung schied beim Erkalten 0.13-0.14 g Kriatalle von I b  aus, Schmp. und Misch-Schmp. 
169". Aue der Pyridinmutterlauge wurden durch Waaserzusatz noch 0.03-0.04 g des glei- 
chen Pmduktes gewonnon. 

Dibenzyliither des Dimercaptans aus  Ib :  1 g des am Ligroin umkristallisierten 
Dimercaptans wurden in einer Losung von 0.18 g Natrium in 30 ccm Athanol gelost 
und dann mit 1 g Benzylchlorid kurz aufgekocht, worauf schnell Ausscheidung des 
oligen Dibenzyliithers und von etweg Natriumchlorid eintrat. Na.ch reichlichem Zusatz von 
Waaser wurde das 61 in Chloroform aufgenommen, nach Trocknen uber h'atriumsulfat 
das Chloroform i. Vak. entfernt und der Ruckstand direkt fiir die nachfolgenden Versuche 
verwendet. Destillieren i. Hochvak. oder Kriatallisieren aus irgendwelchem Losungs. 
mittel gelang nicht. 

Oxydation des Dibenzyliithers: 0.5 g des oligcn Dibenzyliithers wurden in 
60-70 ccm Eisessig unter Erwiirmen gelost und in der KUte Perhydrol bis zur begin- 
nenden Triibung zugegeben. Nach 16-20 tiigig. Aufbewahren bei Raumtemperatur war das 
Disulfon quantitativ in gelblichen Kristallen (Schmp. 142-143') ausgeschieden ; nach 
Erhitzen mit Eisessig-Perhydrol und Umkristallisieren aus Alkohol blieben hell-elfenbein- 
farbene Kriitalle vom Schmp. 146". 

C2,H2,04S, (494.6) Ber. C 63.14 H 4.48 S 19.46 Gef. C 63.20 H 4.60 S 19.80 
Mercurierung des Dibenzyliithers: 1 g des Dibenzyliithers wurde mit 2.5 g 

Quecksilber(I1)-chlorid und 2.4 g Natriumacetat in 80-90 ccm Athano1 unter Riick- 
flu0 gekocht, wobei der Dibenzyliither schrittweise in Losung ging und gleichzeitig das 
Mercurierungsprodukt sich ausschied. Nach Abkuhlen, zuletzt auf 0", wurde abfltriert 
und aus Alkohol umkristdhiert. 1.3 g fast farblose Kristallc vom Schmp. 132'. Wie 
die Analyse zeigt, sind zwei Gruppen HgCl eingetreten : 

C,,H,,S,Hg,CI, (900.7) Ber. S 10.68 Hg 44.65 Gef. S 10.68 Hg 44.39 
Dimethy l i the r  des Dimercaptans aus Ib :  Eine Losung von 0.6g des Dimer- 

captans  in 10 ccm 2nNaOH wurde in der Kiilte rnit 1.5 g reinem Dimethylsulfat  
nach und nach unter stiindigem Schutteln versetzt. Der ausgeschiedene olige Dimethyl- 
iither wurde mit &her aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat gc- 
trocknet und der Ather i. Vak. verjagt. Es gelang nicht, den Stoff zu kristallisieren oder 
bei 0.1 Torr zu destillieren. Aber durch Kolonnen-Chromatographic iiber KieseMure 
und dann nochmals iiber Tonerde konnte ein analysenreines Priparat erhalten werdcn. 

C,H,S, (278.4) Ber. S 34.54 Gef. S34.60 
Mercurierung des Dimethyliithers: Eine Losung von 1 g des Dimethyliithers 

in 20 ccm trocknem Methanol wurde rnit einer filtrierten Lijsung von 2.5 g Quecksil ler-  

') G. Traverso u. JI. Sanesi, Ann. Chimica43,801-802 [1953]. 
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(11)-chlorid in 40 ccm Methanol vermischt. Nach einigen Minuten schied sich das farb- 
lose Mercurierungsprodukt aus; nach Umkristallisieren aus Aceton Schmp. 163'. 

Ber. S 18.73 Hg 39.07 C,,H,,S,HgCl (513.5) Gef. S 18.50 Hg 39.40 

Farbreakt ionen  des Dimethyl -  und  Dibenzyliithers 
,,Quasi- Indopheninreaktion": J e  einige mg des Dimethyl- und Dibenzylathers 

wurden in 10 ccm reiner konz. Schwefelsiiure gelost und eine Losung von etwa 5 mg 
reinem Isatin in 5 ccm konz. Schwefelsiure sowie ein Tropfen konz. Salpetersiiure zu- 
gegeben. Bei dem Dimethyliither begam sofort, bei dem Dibenzyliither nach schwachem 
Erwiirmen, eine blauviolette Fiirbung, die schnell sehr intensiv wurde. Nach 12 Stdn. 
war die Mischung tiefblaugriin, bei Wasserzusatz Ausscheidung blauroter Flocken. 

Liebermann ache Reaktions):  Einige mg Diiither wurden in Benzol gelost und die 
Losung mit konz. Schwefelsaure, die vorher mit Natriumnitrit versetzt war, durchge- 
schiittelt. Im Laufe einiger Stunden trat violettblaue Firbung ein, die fiir Thiophen- 
derivate mit mindestens einer freien a-Stellung ala charakteristisch gilt. 

U m la g e r  u n g vo n T r  i t h io - d i pr o pi0 n y la ce t on - c y clo d is ul  f i d (I c ) : 1 g reines 
orangefarbenes Cyclodisulfid 10 wurde mit einer Losung von 2.5 g Kaliumhydroxyd 
in 25 ccm Methanol bis zur Auflosung gekocht, dann rnit dem lQfachen Raumteil Waeser 
verdiinnt, mit Eis gekuhlt, mit 100ccm Ather iiberschichtet und unter Kiihlung und 
Schiitteln mit verd. Salzsiiure angesiiuert. Die Atherschicht mit dem ausgeschiedenen 
Dimercaptan wurde mehrfach mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
in Stickstoff unter vermindertem Druck der Ather verjagt. Das iitherfreie, schwach gelb- 
liche 01 konnte nicht krisbllisiert werden; obschon dieses Dimercaptan etwaa stabiler 
ist als das feste Dimercaptan aus Ib, war eine chromatographische Reinigung nicht mog- 
lich. D ~ R  wie oben anfallende 01 wurde mit nllo KOH titriert und der fiir zwei Siiure- 
gruppen berechnete Alkaliverbrauch gefunden : 

C,H,S, (216.4) Ber. %KOH 61.85 Gef. Y'KOH 52.20 
Ruckumlagerung in  Ic:  0.5 g des fliissigen Dimercaptans wurden in 3 ccm Pyridin 

gelost: Die Lijsung zeigte sofort eine violette, aber etwas weniger tiefe Farbe als bei dem 
Dimercaptan aue Ib. Beim Kochen wurde sio zuniichst gelb, d a m  tieforange. Nach 
Vcrdiinnen mit Waaser wurde das Produkt mit Ather aufgenommen, die iitherische Lij- 
sung iiber Katriumsulfat getrocknet und der Ather verjagt; das nunmehr htallisierende 
Produkt wurde aus Methanol umkriatallisiert: 0.26g reines Ic, Schmp. und Misch- 
Schmp. 57'. 

Dibenzyliither des Dimercaptans  aus Ic:  0.7 g des Dimercaptans  in 5 ccm 
absol. Alkohol wurden mit einer Losung von 0.34 g Natrium in 5 ccm absol. Alkohol ver- 
mischt und nach Zueatz von 1.5 g Benzylchlorid aufgekocht,. Nach Verdiinnen rnit 
Wasser wurde das ausgeschiedene 01 mit Chloroform aufgenommen, der Auszug mit 
Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i.Vak. verjagt. Aus dem oligen Riick- 
stand konnte durch mehrfachea Kristallisieren aus wiih. Alkohol ein Teil in hell-elfen- 
beinfarbenen Kristallen vom Schmp. 43' erhalten werden, aus den Mutterlaugen da- 
gegen wurdc nur oligee Produkt erhalten. Vielleicht hiingt diese Uneinheitlichkeit mit 
dcr Moglichkeit einer cis-trans-Isomerie in der Seitenkette zummmcn. 

C,,H,,S, (396.6) Ber. C 69.63 H 6.08 S 24.26 Gef. C 69.40 H 6.10 S 24.40 
Oxydation des Dibenzyliithers zum Disulfon: Eine Losung von 0.5 g des krist. 

Dibenzylathers in 40-50 ccm Eisessig wurde mit Perhydrol bis zur beginnenden Tru- 
bung versetzt und bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach 15-20 Tagen hatte sich 
das Disulfon quantitativ in farbloscn Kristallen vom Schmp. 164-165O auageschieden, 
nsch Kristalliaieren aus Alkohol Schmp. 165-166O. Wurde der rohe olige Dibenzylather 
vcrwendet, so zeigte daa ausgeschiedene Oxydationsprodukt den Schmp. 130°, der aber 
nach mehrfachem Kristallieieren aus Alkohol auf 165-166' stieg. 

C,,H,O,S, (460.6) Rer. C 69.95 H 5.25 S 20.88. Gef. C 60.00 H 5.36 S 20.80 

*) C. Licbermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 20,3231 C18871; C. Liebermann u. B. 
Pleus,  cbenda 37, 2461 [IW]. 
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Dimethyl i i ther  d e s  D i m e r c a p t a n s  aus I c :  Eine Losung von 0.5g des D i m e r -  
c a p t a n s  in 10ccm 2nNaOH wurde unter Kuhlung und Schiitteln mit 2.5g reinem 
1) imethylsu l fa t  versetzt. Der sofort olig ausfallende Dimethylather wurde mit Ather 
aufgenommen, die atherische Losung mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und nach Verjagen des Athers i. Vak. der schwach gelbe olige Riickstand mittels 
Kolonnen-Chromatographie auf Kieselsaure und nochmals auf Tonerde gereinigt. 

C,,H16S, (244.4) Ber. S 39.35 Gef. S 39.40 
Diese Dibenzyl- und Dimethylather gaben bei Behandlung mit Queckdber(I1)-chlorid 

in Alkohol keine Ausscheidung, in konz. Schwefelsaure mit Isatin wie oben keine Ande- 
rung der Isatinfarbe, und keine Liebermann-Reaktion. 

V e r h a l t e n  d e r  Cyclodisulf ide Ie u n d  I d :  Die Verbindungen Ia (Schmp. 133 bis 
134") und I d  (Schmp. 162") blieben beim Kochen mit methanol. Kalilauge, wie oben 
fur I b  und I c  beschrieben, in 2 Stdn. grodenteils ungclost, und die Losung zeigte die 
unveriinderte rote Farbe. Wesentlich llngeres Kochen fiihrte, wie zu erwarten, zu volliger 
Zersetzung. _____ 

20. Fritz Micheel und Wilhelm Flitseh: Synthesen mit 3.4-Dioxo- 
pyrrolizidin (1V. Mittei1.l)) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Miinster (Westf.)] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1955) 

I m  3.4-Dioxo-pyrrolizidin laDt sich ein Ring unter Bildung von 
Dorivaten der Pyrrolidon-(5)-[@-propionsiiure]- (2) (freie S a m ,  Amid, 
Ester) aufspalten. Auch mit Grignard schen Verbindungen kann ein 
Ring geofiet werden. Man erhiilt tcrtiare Alkohole: Diphenyl-{@- 
[5-oxo-pyrrolidyl- (2)] -iithyl }-carbin01 und seine Analogen, die iden- 
tisch mit denjenigen sind, die aus Pyrmlidon-(5)-[@-propionsiiure]- 
(Z)-athylester m it den entsprechenden Grignard-Verbindungen erhal- 
ten werden. Dicse tertiaren Alkohole Iassen sich mit LiAIH, zu den 
Pyrrolidinderivaten mduzieren und spalten als ted. Carbinole 1 Mol. 
Wasser ab unter Bildung einer Doppelbindung. Die IR- und UV- 
Spektren der Stoffe entsprechen der jeweils auf chemischem Wege 
ermittelten Struktur. 

In  der 11. Eifitteil.2) wurden eine Reihe von Umsetzungen an den Carbonyl- 
gruppen des 3.4-Dioxo-pyrrolizidns (I) mit mctallorganischen Verbindungen 
beschrieben. Die weitere Vntersuchung hat ergebcn, daB einigen dieser Stoffe 
nicht die seinerzeit abgeleiteten Formeln zukommen, wie sie sich bei nor- 
inaler Umsetzung der Carbonylgruppen ergeben hiitten, sondern daB einer 
der beidcn Ringe sich geoffnet hat. Den ersten Hinweis dazu gab die .Unter- 
suchung der IR-Spektren von Derivaten von I, die nach ihrer Analyse und 
ihrem Verhalten als di-tertiare Carbinole des Typs I1 angesprochen wurden. 

1) 111. Mitteil.: F. Micheel u. W. F l i t s c h ,  Chem. Ber. 88, 509 [1985]. 
*) F. Micheel u. H. Albers ,  Liebigs Ann. Chem. 681,225 [1953]; Dissertat. H. Al- 

bers ,  Miinster 1953. 
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