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Zwei uniibliche Schwefelfunktionen:
Butadienylsulfoniumsalze und Schwefeldiimide

Von Giinter Kresze!"

1. trans-1,3-Butadienyl-sulfoniumsalze wie (1) werden am
glinstigsten durch Reaktion von trans-1,4-Dihalogen-2-
butenen mit Dialkylsulfiden und Behandlung der dabei
cntstehenden 1.4-Bis(dialkylsulfonio)-2-buten-dihalogeni-
de mit Natriummethanolat dargestellt.

Die Thermolyse der Butadienylsulfoniumsalze (/) ermdg-
licht eine giinstige Synthese von trans-1-Alkylthiobutadie-
nen. Bei der nucleophilen Addition von Alkoholaten wer-
den als Zwischenprodukte Sulfoniumylide (2) erhalten, die
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mit aromatischen Aldehyden 2-Aryl-3-(3-alkoxy-1-prope-
nyljoxirane (3) licfern und auBerdem (im Fall der Dimethyl-
sulfoniumverbindungen, R*=CH;) mit Alkylsulfonium-
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methyliden (4) im Gleichgewicht stehen, deren sigmatrope
Umlagerung zu 3-Butenylsulfiden (5) fiihrt.

2. Auch Schwefeldiimide RN—=S=NR zeigen in manchen
Reaktionen ylid-dhnlichen Charakter : Von priméren Vinyl-
aminen, Hydrazonen oder Hydrazinderivaten von Carbon-
sduren abgeleitete a,B-ungesittigte NSN-Verbindungen
vom Typ (6) haben meist nur Zwischenproduktcharakter;
sie cyclisieren zu (7) entsprechend dem Ubergang (4) —(5).

Ditosylschwefeldiimid zeigt neben den iiblichen Additionen
(z. B. von Alkoholen oder sek. Aminen) an eine SN-Bindung
in einer Reihe von Fillen die Fihigkeit, unter Bildung von
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Bis{tosylamino)sulfan (9) dehydrierend zu wirken. So
werden in aprotonischen Medien erhalten: aus Hydrazo-
benzolen Azobenzole, aus Hydrochinonderivaten Chinone,
aus Thiophenol Diphenylsulfid, aus Benzylmalonester
Benzylidenmalonester und aus 1,2- sowie 1,4-Dihydro-
naphthalinen Naphthaline. Der erste Schritt dieser De-
hydrierungen ist als Addition (gegebenenfalls En-Reaktion)
zu formulieren, der zweite kann [ infolge des Ylidcharakters

TsN=S=NTs + HX-X'Il —
TsNH-S=NTs — TsNH-S$S-NHTs
[
X-X'H (9)
(8) + X=X'

der SN-Bindung im Addukt (8)] als Eliminierung aus
einem Sulfoniumsalz oder — in einigen Fillen — auch als
1,5-H-Verschiebung aufgefaBt werden.
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Referate ausgewiihiter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel '

Analytische Methoden des Nachweises von Drogen und
Giftstoffen .diskutiert M. Riedmann. Zur schnellen orien-
tierenden Priifung auf Drogen sind die aufwendigen Metho-
den der Massenspektrometrie, Kernresonanz, Spektro-
fluorimetrie, IR- und UV-Spektroskopie nicht erforderlich.
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Vorzugsweise eignen sich Diinnschicht- und Gaschroma-
tographie, besonders letztere, da sie bereits nach wenigen
Minuten Ergebnisse liefert, was bei akuten Vergiftungen
und bei der Bewiiltigung einer groBen Probenzahl (Doping-
kontrolle bei Sportveranstaltungen!) von entscheidender
Bedeutung ist. Der Nachweis von Dopingmitteln (und
Drogen wie Opiaten, Phenylalkylaminen, Indolalkaloiden,
Benzilsdureestern, Barbituraten, Methadon und Lysergi-
den) erfolgt mit einem N-empfindlichen Flammenionisa-
tionsdetektor, der hohe Selektivitdt aufweist. Bei positiver
Anzeige wird die Identifizierung des Dopingmittels durch
die gaschromatographische Retentionszeit gesichert. Zur
Analyse von Cannabisprodukten wie Haschisch und Ma-
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