
ZUSCHRIFTEN 

Oxidation von Sulfoxiden mit Hydroperoxiden 

Von Dr. L. Kuhnen 

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Huls AG., 
Marl 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Organische Hydroperoxide oxidieren Sulfide zu Sulfoxiden. 
Die Verwendung des Oxidationsmittels im UberschuB fiihrt 
nicht zur Bildung der Sulfone [I]. 
Sulfide und Sulfoxide lassen sich aber durch molare Mengen 
organischer Hydroperoxide in Gegenwart von Vanadin-, 
Molybdan- oder Titanverbindungen rnit fast quantitativen 
Ausbeuten zu Sulfonen oxidieren. Die Sulfide und Sulfoxide, 
gegebenenfalls in Benzol, Athylacetat oder k h a n 0 1  gelost, 
werden nach Zugabe des Katalysators langsam bei 50 bis 
70 O C  rnit dem organischen Hydroperoxid versetzt. Die Um- 
setzung, die z.T. stark exotherm verlauft, ist beendet, sobald 
im Reaktionsgemisch jodometrisch nur noch Spuren Peroxid 
nachzuweisen sind. Die Sulfone werden durch Kristallisation 
oder Destillation isoliert. 
So bildet sicb bei der Oxidation von Thioanisol ( I )  in Benzol 
mit tert.-Butylhydroperoxid in Anwesenheit von MoOz- 
Acetylacetonat Methylphenylsulfon (2) rnit 98 % Ausbeute. 

Aus Dimethylsulfoxid (3) entsteht durch Oxidation rnit 
Cumolhydroperoxid in Gegenwart von Vanadinpentoxid 
Dimethylsulfon (4) mit 91 % Ausbeute. 

CH,-SO-CH, --+ CH,-SO,-CH, 

(3) (4)  

Ungesattigte Sulfide wie n-Butyl-allylsulfid oder Diallyl- 
sulfid lassen sich selektiv zu den ungesattigten Sulfonen oxi- 
dieren. 
Die Reaktionen verlaufen, im Gegensatz zu bekannten Oxi- 
dationsverfahren, ohne Anwesenheit oder Bildung von 
Wasser oder Carbonsauren. 

Eingegangen am 28. April 1966 [Z 2251 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

[ I ]  L. Bateman u. K. R.  Hurgrave, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A 224, 389, 399 (1954); K .  R.  Hargrave, ibid. Ser. A 235, 
55 (1956). 

Kondensationsprodukte aus Quadratsaure und 
Azulen-Kohlenwasserstoffen 

Von Dr. W. Ziegenbein und Dr. H.-E. Sprenger 

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Huls AG., 
Marl 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Umsetzung von Quadratsaure (Dihydroxycyclobuten- 
dion), z. B. in Butanol, mit Azulen oder dessen Homologen "1 
sind iiberraschend glatt Kondensationsprodukte erhlltlich, 
denen wir auf G r m d  der Elementaranalyse und spektroskopi- 
scher DatenL21 die polare Grenzformel ( I )  zuordnen, in 

Analogie zu Produkten, die von anderen Autoren aus Qua- 
dratsaure und Pyrrolen, Resorcin und Phloroglucin syntheti- 
siert wurden [31. 

(a)  : Rl=Rz=R3=R4=R5=H, Zers. > 240 "C 
(b)  : Rl=RZ=CH3; R4=(CH&CH; R3=Rs=H, Zers. > 245 "C 
(c) : Rl=R4=H; RZ=R3=Rs=CH3, schmilzt nicht bis 350 "C 

Die Verbindungen (ln)-(lc) fallen als metallisch-griin glan- 
zende, schwerlosliche Kristalle an. Die Losungen der Verbin- 
dungen in Dimethylformamid oder Benzonitril sind intensiv 
blau bis griin. 

DarsteUung von ( l a )  
Ein Gemisch von 1,92 g (0,015 Mol) Azulen, 0,86 g (0,007 
Mol) Quadratsaure, 60 ml Butanol und 40 ml Benzol wird 
5-7 Std. unter standiger Entfernung des Reaktionswassers 
unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen des Gemisches auf 
1/3 des Volumens saugt man die ausgeschiedenen Kristalle ah 
und wdscht sie mit Methanol und Petrolather. Nach dem 
Trocknen verbleiben 2,25 g (90 7 0 ,  die durch Losen in hei13em 
Benzonitril und Ausfallen mit Ather gereinigt werden. 

= 680 m y  (E = llOOOO), 460 (3450), 394 (7550), 366 
(9500), 311 (17200), 284 (18500) (Chloroform). 
Analog erhalt man ( Ib )  und ( Ic) ,  letzteres kann durch Losen 
in warmer, konz. Schwefelsaure und Ausfallen mit Athano1 
gereinigt werden. 
( I b ) :  hmax = 770 my (E = 132000), 440 (10400), 384 (77801, 
316 (16400) (Chloroform); 
(Zc): Amax = 720, 465, 405, 380, 316, 262 m p  (Chloroform). 

Eingegangen am 10. Februar 1966 [Z 1651 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[l] Wir danken Professor K .  Hafner, Darmstadt, und Dr. 
E. KIein (Dragoco, Holzminden) fur Azulenpraparate. 
[2] Fur die Aufnahme und lnterpretation der UV- und I R -  
Spektren danken wir Frau Dr. Th. Bo'hm-Gi$/ und Herrn 
G .  Peitscher. 
[3] A. Treibs u. K .  Jacob, Angew. Chem. 77, 680 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4,  694 (1965). 

Kondensationsprodukte aus Quadratsaure und 
tertiaren aromatischen Aminen 

Von Dr. H.-E. Sprenger und Dr. W. Ziegenhcin 

Forschungslaboratorien der Chemische Wcrkc Huls AG., 
Marl 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mit Phenolen (Resorcin, Phloroglucin) und reaktionsfiihigen 
Pyrrolen bildet Quadratsaure (Dihydroxycyclobutendion) 
tieffarbige Kondensationsprodukte, denen eine p-chinoide 
Struktur bzw. eine Betain-Konstitution 111 zugeschrieben 
wird. 
Wir fmden, da13 auch tert. aromatische Amine als nucleophile 
Partner niit Quadratsaure glatt kondensieren, wobei sich 
intensiv blaue bis grune, hochschnielzende Produkte bilden, 
denen wir auf Grund der Ekmentardnalyse und spektrosko- 
pischer Befunde 121 und in Analogie zu den Kondensations- 

Angew. Chem. 78. Jnhrg. 1966 / Nr. 20 937 



produkten aus Quadratsaure und Pyrrolen die polaren Struk- 
turen ( l a )  bis ( Id)  zuschreiben, die als Grenzformeln aufzu- 
fassen sind. 
Die Verbindungen sind in Alkohol oder Ather sehr wenig los- 
lich, besser in Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. 

-CH2-O-CsH5 
- C H ~ - O - C ~ H S  
-CHz-O-CH2-CH=CH2 
-CHz-O-CHz-CH=CH2 
-CHz--O-Cj ~ H 2 5  

-CsH5 

Darstellung von (In)  
11,4 g Quadratsaure (100 mMol) und 24,2 g (200 niMol) 
N,N-Dimethylanilin werden zusammen mit 150 ml n-Butanol 
und 60 ml Benzol so lange unter RuckfluB erhitzt, bis insge- 
samt 3,6 ml Wasser azeotrop abdestilliert sind. Das Gemisch 
wird tiefblau. Nach Abkiihlen auf 20°C wird das Konden- 
sationsprodukt, das in Form kleiner blauer Kristalle aus- 
fallt, abfiltriert und mehrfach rnit Petrolather (Siedebereich 
35-45 "C) gewaschen. Man erhalt 19,2 g (60 %). 'Amax = 628, 
414, 389, 366, 306, 263 my (Chloroform). 
Analog konnen die Verbindungen ( lb) - ( ld)  hergestellt wer- 
den. ( Id)  lLRt sich aus Athylenglykol umkristallisieren. 
(Ib) ,  Hauptabsorptionsbande: 640 m p  (Methanol) 
( Ic) ,  'Amax = 624, 417, 387, 367, 306, 261 my (Chloroform') 
( I d ) ,  Hauptabsorptionsbande: 621 m p  (Methanol). 

Eingegangen am 18. Februar I966 [Z 1661 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

-C3H7 47-48 27 
-CsHx 75-77 19,8 
-CH3 56--58/0,2 1.4651 21.0 [a] 
-C,Hi 57-SS/0.05 1,4663 10.4 
-CHj I 154--160/0,15 1,4539 8.8 
-CzH5 77-80/0,07 1,5364 22.9 

111 A.Treibs u. K.  Jacob, Angew. Chern. 77, 680 (1965); Angew. 
Chern. internat. Edit. 4, 694 (1965). 
[2] Wir danken Frau Dr. Th. B6hm-GiJl und Herrn G. Peitscher 
fur die Aufnahme und Deutung der UV- und IR-Spektren. 
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Anlagerung von Epoxiden an A2-Imidazoline 

Von Dr. R. Feinauer 

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG., 
Marl 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmel 

Epoxide reagieren rnit cyclischen Iminoestern unter Bildung 
von Dioxaazabicycloalkanen [I]. Die Anlagerung von Epoxi- 
den an cyclische Iminothioester verlauft prinzipiell Ihnlich, 
doch fiihrt bei den Az-Thiazolinen eine Folgereaktion zu 
2,5-disubstituierten A2-Oxazolinen [Z]. 
Wir untersuchten die Reaktion von Epoxiden rnit cyclischen 
Amidinen und fanden, daB sich aus Epoxiden und N-Phenyl- 

I 8  107-108 
79 114-115 
9; 171-172 
86 174-176 
85 135-136 
66 212-213 

R 

H- 
CH3- 
GH5-- 
C6HsOCH2- 
AlIyl-OCH2- 
Lauryl-OCHZ- 

938 

Temp. 
"CI - 

140 
125 
150 
150 
150 
150 

[Tori-] 

1,5615 
1,5519 
1,5920 
1,5800 
1,5428 
1,5071 

AZ-imidazolinen ( I )  in glatter Reaktion 4-Oxa-1,6-diaza- 
bicyclo[3.3.0]octane (2) bilden. 
Man erhitzt die Komponenten ohne Losungsmittel auf die in 
der Tabelle angegebenen Temperaturen und isoliert die ge- 
bildeten 4-0xa-1,6-diazabicyclo[3.3.O]octane durch Destilla- 
tion. 
An Stelle der Epoxide konnen auch cyclische Carbonate von 
1 J-Diolen eingesetzt werden, da sie unter den Reaktions- 
bedingungen COz abspalten und in Epoxide iibergehen. 
Die Produkte sind zahfliissige, nieist gelbliche Ole, die durch 
waRrige Siuren oder waBriges Alkali leicht verseift werden. 
Ihre Strukturen wurden durch Elementaranalyse, IR-Spek- 
tren und Abbaureaktionen bewiesen. 

Eingegangen am 7. lul i  1966 [Z 2871 

[l] R .  Feinauer u. W. Seeliger, Liebigs Ann. Chern., irn Druck. 
[2]  R .  Feinauer, Angew. Chern. 78, 938 (1966); Angew. Chem. 
Internat. Edit. 5, Nr. 10 (1966). 

Synthese von A 2 - O x a z o l i n e n  durch Reaktion von 
Epoxiden mit A 2 - T h i a z o l i n e n  

Von Dr. R. Feinauer 

Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG, 
Marl 

Herrn Professor F. Broich znm 60. Geburtstng gewidmet 

Epoxide lagern sich an AZ-Oxazoline unter Bildung von 4,6- 
Dioxa-l-aza-bicyclo[3.3.0]octanen (4) an [I]. Bei der Um- 
setzung von Epoxiden mit Az-Thiazolinen ( I )  erhielten wir 
dagegen 2,5-disubstituierte A2-Oxazoline (3) und deren Um- 
setzungsprodukte mit iiberschiissigem Epoxid. Wir nehmen 
an, daB sich intermediar die 1 : 1-Anlagerungsverbindungen 
( 2 )  bilden, die unter Abspaltung von Athylensulfid (oder 
Polyathylensulfid) in die 2,5-disubstituierten A*-Oxazoline 
(3)  ubergehen. Je nach Reaktionsdauer und Epoxidmenge 
konnen diese zu 4,6-Dioxa-l-aza-bicyclo[3.3.0]octanen (4) 
weiterreagieren. 

H,C-CH-R' + 
\ /  
0 

R' 
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