Die Verbindungen (3) und (5) sind als mogliche Vorlaufer
von 1.8-Dehydronaphthalin von Interesse [3]. Die Pyrolyse
von (5) bei 240°C unter Stickstoff ergab neben unreinen
Carbonyl-Verbindungen [4] bis zu 0,4 % Perylen, das diinn-
schichtchromatographisch und UV-spektroskopisch nach-
gewiesen wurde. Es ist offen, ob letzteres iiber 1.8-Dehydro-
naphthalin entstanden ist, das kiirzlich als Zwischenstufe bei
der Oxydation von l-Aminonaphtho(l.8-deltriazin wahr-
scheinlich gemacht wurde [3]. Wir haben unabhingig diese
Reaktion untersucht und konnten Perylen in vergleichbaren
Mengen nachweisen.
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Bildung cyclischer Sulfone aus Dienaminen und
Methansulfonylchlorid

Von Priv.-Doz. Dr. G. Opitz und
cand. chem. F. Schweinsberg

Chemisches Institut der Universitdat Tiibingen

Bei der Einwirkung (2 Std. bei 15°C) von Methansulfo-
nylchlorid auf 1-Dialkylamino-1.3-butadiene (1) in Gegen-
wart von 3 Mol Triidthylamin entstechen nebeneinander die
5-Dialkylamino-1-thiacyclohex-3-en-1.1-dioxyde (2) und die
3-Dialkylamino-2.3’-bithietan-1.1.1".1’-tetroxyde(3). Sie las-
sen sich aus den dunkelbraunen Reaktionsgemischen durch
fraktionierte Kristallisation (Lésungsmittel Benzol) bzw.
Saulenchromatographie (Adsorbens: Al,O3, Lésungsmittel:
Aceton) isolieren. Die Abwesenheit einer Enamin-Grup-
pierung in (2) und (3) folgt aus der Stabilitit gegen willrige
Sauren und iiberschiissiges Methansulfonylchlorid/Tridthyl-
amin. Damit scheidet zugleich das Monoaddukt als Vorstufe
des Diaddukts (3) aus.

SO,
~
FoEe o Ol
-HCl
RN 3 RN 2 RyN
(1) {2) 3)
Ausb.[%] Fp [°C]
R;N
(2) ] (3) (2 (3)
(C2Hs):N 18 60 80—82 139—141
Piperidino 10 48 113—115| 149—151
Morpholino 7 20 157—158| 181—182

Die Monosulfone (2) absorbieren bei 1120, 1270, 1315 cm™!
(SO2) und bei 700, 1650 cm~! (HC=CH cis). Die NMR-
Spektren zeigen Signale fiir zwei olefinische Protonen (t =
4,1—-4,3), ein dem N benachbartes Ringproton (r = 5,9-6,2)
und vier der SO,-Gruppe benachbarte Protonen (t = 6,2 bis
6,5 und 6,8—6,9). Nach Aufnahme von 1 Mol Hy(Pd) 14Bt
sich keine olefinische Doppelbindung mehr nachweisen. Die
Disulfone (3) enthalten nach den chemischen und spektro-
skopischen Befunden keine C.C-Doppelbindung.

Wir deuten die Bildung der Monosulfone (2) als 1.4-Cyclo-
addition des Dienamins (/) an in situ entstandenes Sulfen
(CH,=S03), die Bildung der Disulfone (3) als 3.4-Cyclo-
addition mit folgender 1.2-Cycloaddition.
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Synthese von Hexachlordihydrofuran
Von Dr. G. MaaB
Chemische Werke Hiils AG, Marl

Hexachlordihydrofuran (2) war bisher nur umstindlich durch
Chlorierung von Furan zu erhalten [1]. Es wurde gefunden,
daB sich das durch Athoxylierung von Hexachlorbutadien
und anschlieBende Chlorierung leicht zugingliche Perchlor-
crotonylchlorid (1) [2] beim Erhitzen in Gegenwart von ka-
talytischen Mengen (0,01—1,0 %) Eisen(1II)-chlorid oder Alu-
minjumchlorid glatt in (2) umlagert.

O
4 1h, 150-200°C
.ccl=cci-¢ 18 1807200°C |
CCl3-CC1=CC1-C )

Cl1

Cl*(?::(l: -Cl1
CIZC\O/CCIZ

(1 (2)

Der Umsatz nach 1 Stunde bei 175 °C liegt je nach Katalysa-
tor [3] zwischen 85 und 95 % bei anndhernd quantitativer
Ausbeute. Die Reaktion kann IR-spektroskopisch verfolgt
werden (charakteristische Absorptionsbanden fir (1):
8,93 u, fiir (2): 8,30 ). Das Produkt (2) wird durch Destil-
lation (Kp = 209—213 °C/760 Torr) vom Reaktionsgemisch
abgetrennt und durch fraktionierte Kristallisation bis —20°C
und Umféllen aus methanolischer Losung mit Wasser ge-
reinigt; Fp = 38—39°C.
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Synthese von Benzaldehyden durch Diazotierung
von Benzylaminen in Dimethylsulfoxyd

Von Dr. K. H. Scheit und Dr. W. Kampe

Chemische Abteilung der Medizinischen Forschungsanstalt
det Max-Planck-Gesellschaft, Géttingen

Bei der Diazotierung von Benzylaminen (/) in Dimethyl-
sulfoxyd (3) unter AusschluB von Wasser sollte durch Reak-
tion der bei der Stickstoff-Abspaltung entstehenden Car-
bonium-Ionen (2) mit Dimethylsulfoxyd das Zwischen-
produkt (4) und daraus der entsprechende Aldehyd gebildet
werden. Tatsichlich gelang es bei der Umsetzung von Benzyi-
aminen mit Natriumnitrit und Trifluoressigsdure (Molver-
hiltnis 1:2:3) in Dimethylsulfoxyd nach 20 Std. bei 100°C,
Benzaldehyde (5) in Form ihrer 2.4-Dinitrophenylhydrazone
in guten Ausbeuten zu isolieren (R =H, 82°¢,; R = CH;,
60 °,; R=0CHj3, 65 %). Die Verwendung von iso-Amylnitrit
an Stelle von Natriumnitrit filhrte zu niedrigeren Ausbeuten.

R—@-CHZ—NHZ

HE NaNO,, DMSO

-H,0,-N,
(1) {2) (3)
B oCHs H
CH; O
(4) (5)
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