
wahlweise ( 4 )  oder ( 5 )  als Hauptprodukt entsteht. So 
erhalt man z. B. bei 0.5-1 Torr und 150-200W bei einem 
Umsatz von 95.4% 138g/kWh ( 4 )  und 14g/kWh ( 5 ) ,  
wahrend bei 2 Torr und 150-3OOW bei ca. 80% Umsatz 
l5g/kWh ( 4 )  und 125.5g/kWh ( 5 )  erzeugt werden. In 
geringem Anteil (bis zu 8 g/kWh) lieB sich als Nebenpro- 
dukt p-Morpholino-propionitril nachweisen. 
Fur die Versuche verwendeten wir eine Quarzglasappara- 
tur rnit kapazitiver Ankopplung eines Hochfrequenzgene- 
rators[2.4]. Das Reaktionsgemisch wurde in Tiefkuhlfallen 
aufgefangen und gaschromatographisch untersucht. Zur 
Isolierung und ldentifizierung der Hauptprodukte wurde 
der Reaktionsaustrag im Vakuum fraktioniert. ( 4 )  : 
K p =  115-12O3C/3Torr, nio=l.4802; (5): Fp=59-6O0C 
(aus Methanol). Die Struktur von ( 4 )  und ( 5 )  wurde 
durch IR-, NMR- und Massenspektrum bewiesen. 
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Plasmachemische Reaktionen von Dimethylsulfoxid 

Von Klaus Gorzny und Giinther Maahs[*] 

Herrn Prqfessor Heinrich Hellmann zum 60. Geburtstag 
gewidmet 
Unter den Bedingungen einer Niederdruck-Hochfrequenz- 
Glimmentladung sind Dehydrodimerisierungen, Cyclisie- 
rungen und Eliminierungsreaktionen bevorzugt'']. Nur we- 
nige Beispiele sind fur den Typ der Abfangreaktion be- 
kannt, wobei cine plasmachemisch erzeugte reaktive Spe- 
zies durch ein anderes Molekul abgefangen wird und so 
ein Hauptreaktionsprodukt ergibtl" 'I. 

Morpholin eignet sich sehr gut als Finger fur plasmache- 
misch erzeugte reaktive Zwischenstufen'']. Leitet man z. B. 
Morpholin mit Dimethylsulfoxid durch das Plasma einer 
Glimmentladung, so entsteht neben nicht naher untersuch- 
ten gasformigen Verbindungen ein Gemisch aus Morpholi- 
niumsulfat und -thiosulfat in Ausbeuten bis zu 163 g/kWh. 
Die gleichen Produkte werden auch erhalten, wenn man 
das Morpholin erst hinter der Plasmazone zudosiert, was 
seine Funktion als Finger bestltigt. 

Dimethylsulfoxid zerfallt sowohl unter Einwirkung von 
LichtL3] als auch im Mas~enspektrometer[~] in Methyl- 
und Methylsulfinyl-Radikale. Eine analoge Fragmentie- 
rung sollte auch im Plasma zu erwarten seinc', '1. Produkte, 
die aus diesen intermediiren Fragmenten gebildet werden 
konnten, z. B. 4-Methylsulfinylmorpholin, waren jedoch 
im Reaktionsaustrag nicht zu finden. Daraus ist zu schlie- 
Ben, dal3 das S*CH3-Fragment unter den Bedingungen 
des Plasmas nicht stabil ist, sondern weiter in SO- und 
CH3-Bruchstucke zerfillt, wobei das SO-Fragment sich 
zum Sulfat- oder Thiosulfat-Ion stabilisiert. 

[*] Dr. K. Gormy und Dr. G. Maahs 
Forschungslaboratorten der Chemische Werke Huls AG 
437 Marl, POSttdch 11 80 

Analog, jedoch rnit schlechterer Ausbeute (bis zu 
54.5 g/kWh), verlauft die Reaktion zwischen Dimethylsulf- 
oxid und Anilin. 
Optimale Ergebnisse (zur Apparatur siehe"]) erhielten wir 
bei Driicken von 0.4-1 Torr und Energieaufnahmen zwi- 
schen 50 und 150 W. Die Reaktionsprodukte wurden durch 
Elementaranalyse sowie anhand der IR-, NMR- und Mas- 
senspektren charakterisiert. Die Zusammensetzung der Ge- 
mische schwankte innerhalb weiter Grenzen: der Anteil 
des Sulfats erreichte 10 bis 50%, der des Thiosulfats 50 
bis 90%; aul3erdem waren stets geringe Mengen Sulfit 
nachweisbar. 
Ganz anders verlauft die Reaktion von Dimethylsulfoxid 
rnit Dimethylformamid. Aus den Reaktanden entsteht im 
Plasma neben nicht identifizierten gasrormigen Produkten 
Dimethylamidoschwefelsaure (0.4-4.0 Torr, Energieauf- 
nahme 1 W 1 5 0  W; Ausbeute ca. 5 g/kWh; F p  (Zers.) 161 
bis 163 "C). Dieses Produkt bildet sich nicht, wenn eine der 
beiden Ausgangsverbindungen erst hinter der Plasmazone 
zudosiert wird. Es mul3 sich daher um das Reaktionspro- 
dukt von reaktiven Spezies beider Komponenten handeln. 

C H i  CH3/ 

Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fur einc plasma- 
chemische Synthese, bei der ein Produkt aus Bruchstucken 
zweier verschiedener organischer Molekiile gebildet wor- 
den ist. 
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4,6-Dioxa-l-aza-bicyclo[3.3.0]octane aus Imino- 
diathanolen und Nitrilen 
Von Klaus Burzin und Roland Feinauer[*] 

Hrrrn Profissor Heinrich Hellmann zum 60. Geburtstag 
grw idmet 

Alkylsubstituierte bicyclische Amidacetale des Typs (3) 
(R' oder R3 = H) sind durch Cycloaddition von Epoxiden 
an A*-1,3-Oxazoline erst in den letzten Jahren zuganglich 
gewordenr' - 31. 

Die bisher untersuchten Amidacetale (3) (R' oder R3 =H) 
enviesen sich als sehr reaktionsfahige Verbindungen, durch 
deren Umsetzung rnit Carbonsauren, Phenolen, Aminen, 
Aldehyden und Alkylierungsmitteln eine Vielzahl neuer 
Substanzklassen praparativ zuganglich w ~ r d e [ ~ ] .  
Im Rahmen von Untersuchungen zur Herstellung von 8'- 
1,3-Oxazolinen aus Aminoalkoholen und Nitriled41 fanden 
wir nun einen einfacheren Weg zur Herstellung alkylsubsti- 
tuierter 4,6-Dioxa-1-aza-bicyclo[3.3.0]octane (3) durch 
Umsetzung von Iminodiathanolen ( 1 )  rnit aliphatischen 
Nitrilcn ( 2 )  in Gegenwart katalytischer Mengen des Na- 
triumalkoholats des eingesetzten Iminodiathanols. Auf dic- 
se Weise sind in einem Einstufenverfahren auch trisubsti- 

[*] Dr. K.  Rurzin und Dr. R. Fcinauer 
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Huls AG 
4370 Marl 
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