Die Dinitrile (4) lassen sich analog mit den Aminoalkoho-
len (2a) und (2b) zu den Bis(oxazol-2-inen) (Sa) bzw.
Bis(4 H-5,6-dihydro-1,3-oxazinen) (5b) umsetzen. Eine
Auswabhl der hergestellten Verbindungen ist in den Tabellen
1 und 2 zusammengefaB3t, wobei sich die Ausbeuten auf
eingesetztes Nitril beziehen.

Tabelle 1. Beispiele fiir Verbindungen (3a) und (3b).

' R? |, | Kataly Kp (°C/T :F ‘ci b. (%

R ] ‘sam, [a] p (°C/Torr) | Fp ( )5 usb. (%)
+ |

cH, [H !1 A ‘11(»112 i— IR
cyclo-CgH,, | H 1 Bo| 8909 o — | 62
n-Ci\Hyy | H | 11 A } 118-123/08 | — o
nCH,, 'H 1 A |— s1-s3 177
CoHq H 1A 12412745 |- 88
C,H, (CHi{1  C | 737804  — 76
C,H, w2t ¢ | 758002 I

[a] Katalysatoren A: Cd(CH,C0OO),2H,0, B: Zn(CH,;CO0),-2H,0.
C: ZnCl,.

Tabelle 2. Beispiele fur Verbindungen (5a) und (5b).

I . X I
42?:;1&] Kp (°C/Torr) Fp(“OiAusb.(‘,’fo)
N 112-115/0.1 | 43-45 52
} A 175-180/0.3 | 62-65 73
C — 238-240| 61
| c |- 143-146| 52
| B — 214-216] 41
m-C H, CH; |1 \ C 180-184/0.7 | 69-71 ‘ 40

[a] Siehe FuBnote [a]. Tabelle 1.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

1 mol Nitril wird mit 1-1.5 mol Aminoalkohol pro Nitril-
gruppe und 0.025 mol Katalysator 25 Std. unter Riick{lu8
oder auf 100-130°C erhitzt, wobei Ammoniak abgetrieben
wird. Bei Einsatz aromatischer Dinitrile werden 500 ml
Chlorbenzol als Losungsmittel zugefiigt. Nach der Reak-
tion wird destilliert oder — gegebenenfalls nach Abziehen
des Losungsmittels — umkristallisiert.
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Darstellung von cyclo-Octaschwefeloxid, S;0™
Von Ralf Steudel und Michael Rebsch'™

Thionylchlorid reagiert mit Thiolen (RSH) und mit Schwe-
felwasserstoff unter HCIl-Abspaltung nach

+-8H
-S$-5-Cl1

"SH + Cl-§-Cl T -§°8-ClL —p

-5-5-5-
o

{*] Prof. Dr. R. Steudel und Dipl.-Chem. M. Rebsch
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
1 Berlin 12, StrafBe des 17. Juni 135
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Aus RSH werden so Disulfanoxide RS,0CI"*! und Tri-
sulfanoxide R,S;0" %) erhalten, aus H,S Polysulfanoxi-
de!®). Setzt man nun SOCI, im Molverhiltnis 1:1 mit Poly-
sulfanen (H,S,) nach dem Verdiinnungsprinzip um, so ent-
stehen in einer RingschluBreaktion cyclo-Polyschwefel-
oxide:

£l H
O=s_ +
c1 H

:Sn — $,,,0 + 2 HC1

Auf solche Weise konnten wir jetzt als erste rein isolierbare
Verbindung dieses Typs das neue Schwefeloxid SgO dar-
stellen, und zwar durch Kondensation von SOCI!, mit
.Rohsulfan“(H,S,;n=3,4,5...) bei —40°Cin CS,/(CH,),0

SgO kristallisiert aus CS, in intensiv gelben, einige Milli-
meter langen Nadeln. Die Loslichkeit in CS, ist mit ca.
8 g/1(25°C) groB genug, um bei 0 und 25°C osmometrische
Molekulargewichtsbestimmungen zu ermdéglichen. Dabei
ergaben sich Werte zwischen 270 und 285, Mittelwert: 278
(ber.: 272.5). Schwefel und Sauerstoff wurden getrennt be-
stimmt : S acidimetrisch nach Verbrennung zu H,SO, und
O jodometrisch gemif

S40 + 2HJ — Sg + I, + H,0

Die Analysenergebnisse bestitigen die Bruttozusammen-
setzung,.

Kristallines SgO ist bei —20°C im Dunkeln wochenlang
bestiandig (metastabil). Bei Raumtemperatur ist die Sub-
stanz mehrere Stunden unzersetzt haltbar, bei lingerer
Lagerung tritt jedoch SO,-Geruch auf. Beim Erwédrmen
beobachtet man bei 78 °C spontane Zersetzung unter SO,-
Entwicklung und. bei steigender Temperatur, Zerflieen
der Kristaile. Dabei bildet sich polymerer Schwefel (S,), der
nach dem Abkiihlen plastisch ist:

25,0 — SO, + 15/nS,

Die gleiche Zersetzung erfolgt in siedendem CS,. wobei
sich die intensiv gelbe Losung entfdrbt und S, ausfilit.

Im Vakuum verlduft die thermische Zersetzung bei 80 bis
120°C nach

S,0 = S,0 + 6/8S,

Daher wurde im Massenspektrum!™ auch bei Variation
der Proben- und der Quellentemperatur sowie der Ionisie-
rungsenergie kein Molekiil-Ion gefunden. Nachgewiesen
wurden S,0* und S7, deren Fragmente SO und S;
(n=1 bis 7) sowie gelegentlich wenig S,0".

IR-Spektrum!® des kristallinen SgO (CsCl-PreBling)!*}:
340's, 351's, 383 st, 397 st, 424 5,440 ss, 515 5, 1085 sst, 1094 s

m~ L. In CS,-Ldsung wurde die SO-Valenzschwingung bei
1134 cm ™! gefunden, was genau dem Wert bei anderen Ver-
bindungen mit der Gruppierung —S—SO—S— ent-
spricht’*~ 5! Im festen Zustand ist v(SO) mit 1085cm™!
zu etwas kleineren Wellenzahlen verschoben, was mit einer
sehr schwachen koordinativen Bindung folgender Art ge-
deutet werden kann:

v ee . \..:'C\\../
,
28=0semere S< oder /S\\ S

o
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Mittels bekannter Formeln!?! kann man aus der nach dem
Zweimassenmodell erhaltenen Valenzkraftkonstanten
f(SO)=7.40 mdyn/,& den Bindungsgrad b(SO) im kristal-
linen SgO zu 1.6 und den Kernabstand d(SO) zu 1.49 A be-
rechnen. Die Struktur des SzO-Molekiils ist wahrschein-
lich die eines gewellten Sg-Ringes mit einem dquatorial oder
axial gebundenen O-Atom (Symmetrie C,).

Im Licht eines Argon-lonenlasers (488.0 und 514.5 nm) zer-
setzte sich festes S;O langsam in SO, und Sg, so daB ein
einwandfreies Raman-Spektrum noch nicht erhalten wer-
den konnte.

Arbeitsvorschrift:

104 ¢ ,Rohsulfan“('® der mittleren Zusammensetzung
H,Se 5, gelost in 266 ml CS,, und 62 g SOCI,, geldst in
290 ml CS,, wurden gleichzeitig in dquimolaren Mengen
in ein Gemisch von 800 ml CS, und 200 ml (CH,),O ein-
getropft. Temperatur: —40°C, Dauer: 8 Std. Nach weite-
rem einstiindigem Rithren wurde die orangefarbene Reak-
tionslosung, aus der sich ein gelber Niederschlag abgeschie-
den hatte, bei —50°C im Vakuum um 100 ml eingeengt.
Dann wurde die Losung vom Niederschlag getrennt und
bei langsam von — 50 auf —20°C ansteigender Temperatur
im Vakuum auf das halbe Volumen eingeengt. Danach
waren HCl und (CH,),0 praktisch vollstindig entfernt.
Die Losung wurde nun langsam auf —60°C abgekiihlt,
wobei ein feinflockiger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde
abgesaugt, bei 20°C mit wenig Ather gewaschen, im Va-
kuum getrocknet und dreimal aus CS, umkristallisiert.
Weiteres SgO wurde aus dem bei der Reaktion entstande-
nen Bodenkdrper isoliert. Ausbeute: ca. 3 g. Alle Operatio-
nen wurden unter trockenem N, und mit sorgfdltig getrock-
neten Losungsmitteln ausgefiihrt.
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Thermische Bildung von 1-Propenylketen
aus 2,4-Pentadienal!™

Von Peter Schiess und Paul Radimerski'"

Wie kiirzlich mitgeteilt!!), liefert die Gasphasenpyrolyse
von 3.4-Epoxycyclopenten (/) (14 Torr/1s) bei 400°C
2-cis-Penta-2,4-dienal (2) und bei 500°C das 2-trans-Iso-

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Schiess und cand. chem. P. Radimerski

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

CH-4056 Basel, St.-Johanns-Ring 19 (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Pro-
jekt Nr. 2.396.70) sowie durch einen Forschungsbeitrag der Firma
Ciba-Geigy unterstiitzt.
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mere (3), welche durch ihre zu 8 bzw. 109 isolierten Di-
nitrophenylhydrazone!?! charakterisiert wurden.

Wir konnten nunmehr zeigen, da im Pyrolysat von (/)
auller den erwihnten Aldehyden (2) und (3) bis zu 90%;,
die stereoisomeren Propenylketene (4) und (5) enthalten
sind. So bildet sich beim Auffangen der gasformigen Pyro-
lyseprodukte von (/) bei —60°C in Methanol neben (2)
und (3) ein Gemisch der stereoisomeren 3-Pentensidure-
methylester (6a) und (7a)'3). Beim Auffangen in Athanol
entstehen die entsprechenden Athylester (6b) und (7b)0!
sowie in dtherischer Anilinlésung die beiden Anilide (6¢)
und (7¢) (Eutektikum vom Fp 64—66°C)!3),

Eine Losung der bei —80°C in CS, aufgefangenen Pyro-
lyseprodukte zeigt eine intensive Keten-Bande im IR-
Spektrum bei 2180 cm™~'. Im NMR-Spektrum sind neben
den Signalen der Aldehyde (2) und (3) (H' in (2):
10.23 ppmd, J=8 Hz; H' in (3):9.77 ppm d, J =8 Hz) die
Signale der Ketene (4) und (5) zu erkennen. Charakte-
ristisch sind zwei Dubletts bei 3.93 und 4.05 ppm (J =10 Hz),
welche den Aldoketen-H-Atomen in (4) und in (5) ent-
sprechen!?!,

Tabelle. Zusammensetzung der bei der Gasphasenpyrolyse (1 Torr/
0.1 5) entstehenden Produktgemische [a].

Verb. Pyrolyse- (1) (2) (3) (4)+(5) Verhiltnis

Temp. (:C) (4):(5) [b]
(1) 290 99 1 — — —

320 91 3 — 6 7:1

350 78 4 — 17 3:1

405 25 7 1 65 2:1

490 — 7 3 90 1:1

565 — 6 11 83 1:1

600 — 5 17 78 1:1
(3) 600 — 4 22 74 1:1
(7d) 600 — 4 17 78 1:1

[a] In %, bestimmt aus dem NMR-Spektrum des in Methanol aufge-
fangenen Pyrolysats; [b] bestimmt durch Gaschromatographie der
Methylester (6a) und (7a;) (Kapillarkolonne 0.2 mm, 50 m, Castor-
wax; 60°C).

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB bei der Pyrolyse von
(1) (1 Torr/0.1s) ab ungefdhr 300°C der cis-Aldehyd (2)
als Primidrprodukt auftritt. Die Ketenbildung setzt wenig
oberhalb 300°C ein, wobei zunidchst der Anteil des cis-Iso-
meren (4) iiberwiegt. Das bei 600 °C entstehende Produkt-
gemisch entspricht der Einstellung eines Gleichgewichts
zwischen den isomeren Verbindungen (2)—(5), denn bei
dieser Temperatur wird ausgehend von Epoxid (/7), von
trans-2,4-Pentadienal (3) oder von trans-3-Pentensdure-
chlorid (7d)"! ein Produkt angenihert gleicher Zusam-
mensetzung erhalten. Aufgrund der Reihenfolge, in der die
Verbindungen (2)-(5) mit zunehmender Temperatur im
Pyrolysat auftreten, kann angenommen werden, daB (4)
aus (2) entsteht, und daB sich bei hoherer Temperatur
auflerdem die cis,trans-Gleichgewichte (2)<=(3) und
(4)=(5) einstellen (vgl. Formelschema).

Die Bildung von (4) aus (2) 14Dt sich als sigmatrope [1,5]-
Verschiebung des Aldehyd-H-Atoms in (2) auffassen. Eine
dhnliche Reaktion wurde von uns friither beim Belichten
eines substitujerten Pentadienaldehyds beobachtet(®). Neu-
erdings sind reversible [1,5]-Wasserstoffverschiebungen
auch zur Deutung thermischer Isomerisierungsreaktionen
ungesittigter Aldehyde vorgeschlagen worden!"l. Der vor-
liegende Fall ist jedoch — soweit wir wissen — das erste Bei-
spiel einer direkt beobachteten, thermischen Ketenbildung
aus einem acyclischen, ungesittigten Aldehyd.
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