1.4-Dithian-dicarbonsduren-(2.5) und -(2.6)

Von Prof. Dr. K-D.GUNDERMANN
und Dipl.-Chem. C. BURBA

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Miinster| Westf.

Umsetzung von SCl, mit Acrylsiure-methylester im Molver-
hiltnis 1:2 gibt c.a’-Dichlor-y-thia-pimelinsiure-dimethylester
(S(CH,CHCICOOCH,;),, I, 60 9% Ausb.}, der durch Oxydation zum
entspr. Sulfon, dessen Enthalogenierung und Verseifung in B.B-
Sulionyl-dipropionsiure?) tiberfiihrt werden kann. Aus I und Na,S$
in absol. methanolischer Losung entsteht ein Gemisch der 1.4-Di-
thiandicarbonséure-(2.5)- und -(2.6)-dimethylester, Kp, 5 128 bis
130 °C, im Verhiltnis ca. 2:3 mit 50—65 % Gesamtausbeute, aus
dem der (2.5)-Ester (II, Fp 118—119 °C) groBtenteils auskristalli-
siert. 11 wird durch modifizierten Curtius-Abbau in 2.5-Bis-(carbo-
benzoxy-amino)-dithian-(1.4) umgewandelt, das mit Kisessig-
Bromwasserstoff 2.5-Diamino-dithian-(1.4)-dihydrobromid liefert;
letzteres setzt sich mit Semicarbazid in wiBriger Losung zu N-
Ureido-2.5-endimino-1.4-dithian, ITa2) um. Damit ist die Stellung
der Carboxyl-Funktionen in IT und in den daraus durch Verseifung
mit Eisessig/Salzsiure erhiltlichen 1.4-Dithian-dicarbonsiuren-
{2.5) bewiesen, deren trans-Form (Fp 243 °C) infolge ihrer geringe-
ren Wagserloslichkeit gut von der cis-Form (Fp 160 °C) abtrenn-
bar ist.
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1.4-Dithian-dicarbonsidure-(2.6), Fp 180 °C, 1aBt sich aus den
fliissigen Anteilen des beschriebenen Estergemisches iiber ihr Bis-
hydrazid erhalten; das aus 1.4-Dithian-dicarbonsiure-(2.6)-di-
hydrazid durch Curtiusschen Abbau dargestellte 2.6-Bis(carbo-
benzoxy-amino)-dithian-(1.4) ergibt nach saurer Hydrolyse unter
H,S-Abspaltung mit Semicarbazid Thio-bis-acetaldehyd-bis-semi-
carbazon, S(CH,CH=N—NHCONH,),.

Damit sind definierte 1.4-Dithian-dicarbonsiuren erstmalig dar-
gestellt und ihre Struktur bewiesen. Der von G. Varvoglis und G.
Tsatsaronis®) auf anderem Wege erhaltene ,Dithian-dicarbon-
siure-ester” hat offenbar eine andere Struktur.
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Strukturisomere Hydrazone
Von Dr. H. J. ABENDROTH

Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium der
Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen
Acetonisohydrazon, wahrscheinlich als C.C-Dimethyl-diaziridin

(Ia) aufzufassen, entsteht aus Chlor, Ammoniak und Aceton-
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Es 1aBt sich leichter aus Hydroxylamin-O-sulfonsiure?), Am-
moniak upd Aceton in wilriger Losung gewinnen:

H,N—O—SO;H + 3 NH, + (CH3);CO - i-CH,;N, + (NH,);S0, +H,0

Bei oa. 50 proz. Uberschul an Ammoniak und Aceton und unter
AusschluB von Atzalkalien erhilt man bei 0 bis +20 °C in wenigen
Minuten eine L¥sung von la in ca. 80 9 Ausbeute (bezogen auf
Hydroxylamin-O-sulfonsiure).
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Aceton kaun durch andere Ketone, Ammoniak durch Amine er-
setzt werden. Besonders leicht 14t sich das Cyclohexanoniso-
hydrazon (ITa) isolieren. Das beim Kihlen der Cyclohexanon-
Phase des Reaktionsgemisches auskristallisierende Rohprodukt
wird aus Ather oder Toluol umkristallisiert (Fp 102 bis 104 °C).
Von dem anscheinend nur schwer erhiltlichen normalen Cyclo-
hexanonhydrazon ist in der Literatur kein Fp verzeichnet. Wie Ia,
so oxydiert auch ITa in mineralsaurer wiBriger Losung pro Mol
zwei Aquivalente Jodid. Nimmt man statt Ammoniak prim. Amine,
wie niedere Alkylamine, Athanolamin oder Benzylamin, so ent-
stehen an einem N-Atom substitulerte Isohydrazone, z. B. N-
Propyl-cyclohexanon-isohydrazon (IIb), die ebenfalls Jodid oxy-
dieren.

Ia gab mit Athylisocyanat neben dem normalen Aceton-dthyl-
semicarbazon (IIT) (Fp 111°C, Kp,, 155—158 °C) ein Isomeres
(Fp 72°C, Kp,4 46—50°C), dem Struktur Ib zukommen diirfte.
Das Oxydationsvermdgen der Isohydrazone gegen Jodid-lon ist
bei Ib nur noch schwach ausgeprigt.
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Ausldsung der Michaelis-Arbuzow-lsomerisierung
durch Aluminiumtrialkyle

Von Dr. M. SANDER
Batlelle- Instilut e. V., Frankfurt| Main

Wihrend Trialkylphosphite mit einem Mol Grignard-Reagens
oder Lithiumalkyl Phosphonigsiureester ergeben®), tritt bei Um-
setzung mit einem Mol Aluminiumtrialkyl keine Substitution, son-
dern Isomerisierung ein. Aus Tridgthylphosphit und Aluminium-
triisobutyl entsteht in ca. 70 % Ausbeute Athylphosphonsaure-
diithylester. Bei Raumtemperatur bildet sich zundchst ein fliissi-
ges 1:1-Addukt (I), in dem wahrscheinlich das Phosphoratom als
Elektronendonator fungiert. Durch Alkoholyse von I kann das
Phosphit unverdndert zuriickgewonnen werden. Bei Erwirmen des
Adduktes auf ca, 80 °C setzt die stark exotherme Umlagerung zum
Phosphonat ein, das mit dem Aluminiumtrialkyl einen ebenfalls
fliissigen Komplex II bildet. Da dieser stirker ist als der Komplex I,
liuit die Umlagerung nicht mit katalytischen Mengen an Alu-
miniumtrialkyl ab, sondern die Ausbeute ist proportional der zu-
gesetzten Menge an AlR,. Alkoholyse oder Hydrolyse von II lie-
fert den freien Phosphonsiureester.
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Analog entsteht aus Tributylphosphit uvd Aluminiumtridthyl
Butylphosphoosiure-dibutylester. Wahrend fiir alle bisher be-
kannten Michaelis-Arbuzow-Reaktionen der Verlauf iiber ein
Quasiphosphoniumsalz wahrscheinlich gemacht oder bewiesen
wurde?), kann man den Verlauf unserer Reaktion nicht iiber ein
quartires Salz deuten. Offensichtlich wird durch die Positivierung
des Phosphors durch das Aluminium im Komplex I die C—0-Bin-
dung gelockert, so daB die Isomerisierung zum stabileren Kom-
plex II rein thermisch erfolgen kann.

Die Arbeilen wurden im Rahmen eines Aufirages der Armsirong
Cork Comp. durchgefiikrl. Das Batlelle- Institul darki dieser Firma
tiir die Erlaubnis zur Verdffentlichung.
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