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In der vorhergehenden Mitteilung') berichteten wir uber die Darstellung von 
ungesiittigten Lactamen am Alkin-(4)-saureadiden. Da die Vinylierung von Thiol- 
verbindungen durch Drucksynthese schon linger bekannt ist und ebenso die An- 
]agerung von Thioessigsaure an die Dreifaohbindung2), schien es in diesem Zu- 
aammenhang von Interesse , auch die Cyclisierung von Monothio-alkin-(4)-sauren 
m untersuchen, da sie w ungesattigten Thiolactonen fiihren miiGte. 

Monothioaauren sind aue den Carbonsauren zuganglich e h l  durch Umsetzung 
mit Phosphorpentasuifid, weiterhin nach P. Noble jr. und D. S. Ta&Ua) d m h  
Einwirkung der Carbomiiurechloride auf eine alkoholische Kafiumhydrogensulfid- 
Losung bzw. nach S. Suwwnm und T. N&on4) auf eine Lijsung von 8chwefel- 
waseeretoff in Pyridin. Nach keinem dieser Verfrrhren konnte jedoch die Thio- 
pentin-(4)-siiure erhalten werden, da dieae Verbindung bei Zimmertemperatur nicht 
sehr bestiindig iat und gleich weiterreagiert. So entstanden beim Erhitzen vou 
Pentin-(4)-saure mit Phosphorpentaaulfid neben einer nicht unerheblichen Menge 
POl~TUeriS8t zwei schwefelhaltige, nicht kristallisierende Substanzen, die beide 
keine endstiindige Acetylenhindung mehr h s a h n .  Die niednger aiedende Verbin- 
dung konnte ale Thiotolen (I) (5-Meth yl-thiophen) uber das 2,3,4-Tribrom-5- 
methyl-thiophen nech R. EgZis) identifiziert werden. Die zweite Verbindung re8- 
gierte mit Benzaldehyd, das erhaltene Derivat hatte die gleichen Eigenschaften 
wie das von W. Steinkopf und F. T h n n 6 )  beschriebene 3-Benzal-5-methyl 
2-oxo-2,3-dihydrothiophen; mit Anisaldehyd entateht das 3-Anisal-5-methyl-2 
oxo-2,3-dihydrothiophen. Auhrdem la& sich diese Substanz Iuit Benzoylchlorid 
vereatern; der Ester erwies sich mit dem von den gleichen Autoren beschiebenen 

*) Teil der Dissertation Norbert Jnntoa, Freie Univemitlit Berlin, 1959. 
1) K .  E.8chu.k und J .  Reiuch, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. GCS. 292, 51 (1959). 
a) 1. Reppe, Neue EntwicLlungen euf dem Qebiet der Chemie des Acetylens und Kohlen- 

8 )  P. Noble jr. und D. 8. Tarbell, 0%. Synth. 33, 101 (1952). 
4) 8.8tbmmes und T. Ncbm, Svensk kem. Tidskr. 54, 163 (1942). 
5, K. Egli, Ber. dtsoh. ohem. &s. 18, 644 (1886); W. K u a  und C. Pad ,  Ber. dtech. chem. 

a) 1.8keinkopf und F. T h n n ,  Liebigs Ann. Chem. 540, 1 (1939). 

oxyds. Springer-Verlag Berlin 1948. 

as. 19, 657 (1886). 

Archlv 202./64, Heft 6 16 



222 Behulte und Jantos 
AKhiv der 
Phvmazie 

Benzoesiiureester des 5-Methyl-2-oxy-thiophens (111) (Thiotenol) identiach. Da- 
nach iet das erwartete ungesattigte I-Thiolacton (11) entatanden, das auch in der 
tautomeren Oxy-Form (Thiotenol) reagieren kann. 

__ 
HCzzC(CH,),COOH PasI ( 11 \cHr s'l 
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CH,, /C=O --+ +- CHs-!,s~-OH S 
KSH n 111 
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Die Umwtzung des Pentin-(4)-siiurechlorids mit alkoholischer Kaliumhydrogen- 
sulfid-=sung sowie mit einer Lijsung von Schwefelwasserstoff in Pyridin fiihrte 
unmittelbar zum 7-Thiolacton. Die zuniichst bei der Destillation ubergehende 
Thiopentin-(4)-siiure reagierte in der Vorlage unter erheblicher Warmeentwicklung 
weiter. 

Aua der 5-Phenyl-pentin-(4)-saure lie13 sich ebenfalls nicht die zugehorige Mono- 
thiosaure in der oben angedeuteten Weise damtellen. Bei der Umsetzung rnit 
Phosphorpentasulfid trat hier vollige Verharzung ein, wahrend aus dem 5-Phenyl- 
pentin-(4)-saurechlorid und alkoholischer Kaliumhydrogensulfid-lijsun@; in guter 
Auabeute eine bei Zimmertemperatur fliimige farblose Substanz erhalten wurde. 
Aus diewr Verbindung entsteht bei der Behandlung mit 50%iger Schwefelsaure 
neben Schwefelwasserstoff Benzoylbuttersaure. Es kommt ihr danach die Kon- 
stitution eines ungesiittigten 8-Thiolactons, 6-Phenyl-3,4-dih ydrothiopyron-(2) (IV), 
zu, da beim Vorliegen eines Thiophenrings eine I-Ketosiiure entatanden ware. Fiir 
diese Konstitution spricht auch der Umstand, daB diese Verbindung mit Benzoyl- 
chlorid keinen Ester bildet, wiihrend rnit Anisaldehyd eine Kondemation ein- 
tritt; es entsteht das 3-Anisal-6-phenyl-3,4dihydrothiopyron-(2). Ein ungesattig- 
t e a  rThiolacton miiDte infolge der Ketoenoltautomerie auch ZUT Esterbildung 
befahigt sein. 

Besehnibung der Vernlche *) 

ti-Methyl-2-0~0-2,3-dihydrothiophen 
1. aus Pentin-(4)-sllure: 22.3 g (0,23 Mol) Pentin-(l)-sBure und 13.3 g Phosphorpenta- 

sulfid wurden mit 45 g Seesand gut verrieben und in einem 100-ml-Kolben mit Destillier- 
clufaatz erhitzt. Es destillierte langsam ein rotbraunes, widerlich riechendes 01 in die Vor- 
lage (11 9) .  1. Frektion Sdp.,, = 96-98' C; Ausbeute 4 g Thiotolen. 

*) Alle Verenche d e n  in Stickstoffatmosphtkre dnrchgefiihrt. 
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Die 2. Fraktion (Sdp.,, = 106-107' C) enthielt noch nicbt umgesetzte Pentin-(4)- 
siiure, die durch Awchiitteln mit Waaser abgetrennt wurde. Sdp.,, = Q4-4Mo C. Aus- 
beute 3,6 g (13,$% d. Th.). 
2. aus Pentin<4)-e&urechlorid: In einem Mw) ml-Dreihalakolben, der mit Riihrer, Ruck- 

flukiihler und Tropftrichter versehen war, Wand sich eine bei 0" C mit Schwefelwaeser- 
stoff gesiittigte Lijeung von 34g Kaliumhydroxyd, 17,3 ml Waeser und 304 ml khanol. 
Hierzu wurden unter krllftigem Riihren 22 g (0,189 Mot) Pentin-(4)-&urechlwid bgsam 
hinzugetropft. Die Liieung fhrbte sich echwach gelb, es echied sich Kaliumchlorid aus. 
Dae ausgeachiedsne Kaliumchlorid wurde abgeaaugt, die Reegtionsl&jsisung mit Waeeer ver- 
diinnt und alkalhch gemacht. Zur hei t igung eventuell gebildeter Nebenpdukte wurde 
ausgdthert (Ather verworfen) und d a m  die w&Brige Schicht unter Eiskiihlung mit 20%ig7 
Schwefelstiure angea8uert. Dabei trat zUn(l0hst eine Triibung der Ltiemg, spirter Abechei- 
dung einea 01s ein. Ea wurde mit Ather dreimal auegeschtittelt und die veroinigten Bus- 
ziige dreimal mit Wseeer eowie einmal mit gd t t ig te r  Kochsalzlosung auqeachiittelt und 
iiber Nacht mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen dea Athers wurde 
daa Reaktionsprodukt im Vakuum unter N,-Atmosphhe fiaktioniert. Es ging eine ftub- 
lose, stark sauer reagierende Fliiesigkeit (7,3 g) bei Sdp.,, = 74-77" C iiber, die beim 
Aufheben dea Vakuums unter starker Wllrmeentwicklung weiter reagierte. Bei der De- 
stillation dea in der Vorlage entstcmdenen Roduktea gingen neben einem geringen Vorlauf 
und einem erheblichen Destillationeriickstand 2,l g (9,76% d. Th.). Sdp.,, = 93-98' C, 
uber. 

In der gleichen Apparatur wurden 100ml Pyridin, daa mit Schwefelwesserstoff ge- 
sittigt war, unter Eiskiihlung innerbalb von 1-2 Stdn. 23,2 g (0.2 Mcl) Pentin-(4)-sBurs 
chlorid hinzugetropft. Nach dem ansiLuern mit 6n H,SO, wurde in der schon beschrie- 
benen Weise daa sich ausscheidende 01 abgetrennt. Bei der h t i l l a t ion  trat die gleiche 
Erscheinung wie bei der dea Umsetzungspriduktes von Pentin-(4)-s&urechlorid mit alko- 
holischer Kaliumhydrogensdfidl6eung auf. Sdp.,, = 93-98' C. Ausbeute 2.1 g (9,2% 
d. Th.). 

2,3,4-Tribrom-5-methyltbiophen 
1 g 2-Metbylthiophen wurde so Iange mit Bromwaaser versetzt, bis die hinzugefiigte 

Bromlosung nicht mehr entfiirbt wurde. Daa dabei entatandme rotbraune 61 (Gemiech aus 
isomeren Dibrom-2-methylthiophenen) wurde mit elementarem Brom versetzt und kxliftig 
weitergeschuttelt. Es schied sich eine gelbbraune Kristallmssse ab. Sie wurde abgesaugt, 
mit W w e r  gewaachen und aus hhanol umkristallisiert. 

Schmp. 86' C (Lit. 88-87°)6); we& Nadeln. 

3-Benzal-5-rnethyl-2-0~0-2,3-dihydrothiophen 
In einem 100 ml-Kolben wurden 3 g (0,026 Mol) B-Methyl-2-0~0-2,3-dihydrothiophen 

und 3 g (0,028 Mol) Benzaldehyd in 24 ml abeolutem Alkohol gelost. Unter Kulllung 
wurde in die Lasung bis zur attigung getrockneter Chlorwaeee~stoff eingeleitet, wcbei 
sich die Reaktio~lsltisung dunkelbraun filrbte. Es schieden sich gelbe Kristalle ab. Nach 
zweistiindigem Stehen wurden diese abgeaaugt und BUS absolutem Alkohol umkristalli- 
siert. Schmp. 84' C. Ausbeute 0,6 g (9.45% d. Th.); gelbe Nadeln. Mit der nach W. Stein- 
kopf und F. Thomnne) dargestellten Verbindung trat kuine Schmelzpunktdepression ein. 

3-Anisal-6-methyl-6-oxo-2,3-dihydrothiophen 
1,3 g (0,012 Mol) 6-Methyl-2-0~0-2,3-dihydrotbiophen und 1,6 g (0,012 Mol) Anis- 

ddehyd wurden mit einigen Tropfen Dimethylamin in einem Fkagenzglm 2 Stdn. auf 
dem Waaserbad erhitzt. Dtls Reaktionsgemiach wurde dann mit verdiinnter Natrium- 

16* 
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bisulfitlijsung ausgeachuttelt. Es schied sich ein Viskoclea rotbraunea 61 ab, das bei 0' C 
kriatallisierte und zweimal aus Methanol umkristalliaiert wurde. Schmp. 98'. Ausbeute 
0,4 g (16,2y0 d. Th.); orangefarbene Nadeln. 

C,,H,,O,S (232,3) Ber.: C f37,2% H 5,2% S 13,8% 
ad.: ,, M,e% ,, 5,27% ,, 13,4% 

Benzoesiiureester des 5-methyl-2-oxy-thiophens 
3 g (0,026 Mol) 6-Methyl-2-oxo-2,3-dihy&othiophen wurden mit 4 g (0,029 Mol) f i o h  

destilliertem Benzoylchlorid und 30 ml 10yoiger Natrodauge in einem 100 ml-Kolben 
zum Sieden erhitzt und anschliehnd so lmge kriftig geschuttelt, bis sich der Kolbeninhalt 
auf Zimmertemperatur abgektihlt hatte. Aus dem sich am Boden dea Kolbena absetzen- 
den 61 schied sich ein Kristallbrei (Eiskiihlung) ctb. der abgeaaugt, mit Waaser gewaschen 
und zweimal aus wenig Athano1 umkristallisiert wurde. Schmp. 47,5'. Ausbeute 1,l g 
(18,5Y0 d. Th.). 

Mit dem nach W. Bteinkopf und F. Thonnanne) dargeatellten Priiparat trat keine 
Schmelzpunktdepression ein. 

6 -Phen yl- 3,4-dihydro t hiop yron- (2) 

In einem mit Ruhrer, RuckfluBkiihler und Tropftrichter versehenen 250 ml-Dreihele- 
kolben wurden in der oben beachriebenen Weise 13.4 g (0,0694 Mol) Phenylpentin-(4)- 
siiurechlorid mit einer bei 0' mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Lijsung von 19,6 g Ka- 
liumhydroxyd, 9,8 ml Waaser und 175 ml Athanol zur Reaktion gebracht und aufgear- 
beitet. Bei Sdp.,,,, = 118-120° ging ein blaBgelbea 61 uber, nba = 1,0067. Ausbeute 5,7 g 
(42.8% d. Th.). 

2 g der Verbindung und 100 ml 50Yoige Schwefelsirure wurden 3 Stdn. am RUckfluD- 
kiihler erhitzt. Es tritt dunkelbraune Verfarbung und Schwefelwasaerstoff-Entwicklung 
ein. Nach dem Abkuhlen bildet sich ein dunkelbrauner Niederschlag, der mit Kohle aus 
Ligroin umkriatallisiert wurde. Schmp. 127,5'. Ausbeute 0,52 g (25,9% d. Th.) Benzoyl- 
butbrsiiure; weiBe gliinzende Kristalle, die mit auf anderem Wege dargeatellter Benzoyl- 
buttersaure keine Schmelzpunktdepression gaben. 

3-Anisal-0-phenyl-3,4-dihydrothiopyron-( 2) 
Zu 1 g (0,005 Mol) 6-Phenyl-3,4-dihydrothiopyron-(2) wurden 1 g (0,007 Mol) Anis- 

aldehyd sowie etwa 10 Tropfen Dimethylamin hinzugefiigt, 1 Std. auf dem Wasserbad 
erhitzt und anschlieBend mit verdiinnter Natriumbisulfit lijsung ausgeachiittelt. Das Kon- 
denaatioasprodukt schied sich ah  orangefarbene Mawe ab, die aus Methanol umkrishlli- 
siert wurde. Schmp. 103'. Ausbeute 0,8 g (49,6% d. Th.); gelbe Nadeln. 

C,,H,,O,S (308,4) Ber.: C 74.04% H 5,23% S 10.39% 
Gef.: ,, 73,68% 9 ,  523% 9s 10914% 

Anachrlft: Prof. Dr. E. E. Schulte, Abt. I1 den PharmaE. Institute8 Berlin-Dahlem, K6nigiu-Lulse- 
Str. 2-4. 


