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Tabelle 1. Dargestellte x-funktionelle N-Nitrosamine vom Typ (6)-(10).

ein. Nach Zugabe von CH;OH/AC:H5s)3N,
CH;CO;H/C;Hs)3sN bzw. p-NO,—CH4 COHAC,Hs);N
bei der gleichen Temperatur und Aufarbeitung lassen sich
die Verbindungen ( 6a ), ( 6b) bzw. ( 6¢ ) isolieren. Auf gleichem
Wege wurden alle in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen
vom Typ (7)-(10) synthetisiert. Ihre Strukturen sind durch
analytische und spektroskopische Befunde gesichert.

Beim Versuch, dic Verbindung ( 9¢) darzustellen, wurde wie-
der das Ausgangsmaterial isoliert. Der Methylither hatte sich
offenbar bei —30°C gebildet, wihrend der Aufarbeitung je-

R? R’

, 1. NOCH 1 [
R'-N=C — R-N-C-R

N3 2. RUX O

R ON X
(1)-(5) (6)-(10)

(a), X = CHs0; (h), X = CH3COy;
(c), X = p-NO3-CgHsCOp; (d), X = Cl

Edukt Produkt R!

(1) (6a) (CH)C
(1) (6b) (CH;)3C
(1) (60) (CH3):C
(2) (7a) n-CyH-
(2) (7h) n-C,H-
(2) (7¢) n-C3H-
(3) (8a)

(3) (8b)

(4} (Ya) CH;
(4) (9b) CH;
(4) (9¢) CH;
(5) (l0a) n-C3H-

—(CH,)—
—(CHa)y—

R? R* X Fp [°C] Ausb,

Kp [°C/Torr] [

H H CH;0 52/0.05 35
H H CH,CO, 58/0.05 45
H H p-NO,—CoH.CO» 113—114 50
H C,H; CH,0 34/0.2 40
H C,Hs CH;CO, [a] 25
H C,Hs p-NO,;—CoH,CO, Ol 25

H CH;0 52/0.2 30

H CH,CO, [a] 20
H CoHs CH;0 [b]
H CoHs CH,CO; [c] 30
H CoHs p-NO,—CH.CO, 115-116 40
CH; CH; CH,0 [c] 30

[a] Kurzweg-Destillation.
[b] Siehe Text.
[¢] Nicht destilliert.

[13] Identifiziert durch Vergleich mit der aus (7) [14] und Perchlorsiure
erhaltenen authentischen Verbindung.

[t4] R. Bonnett, ). Chem. Soc. 1965, 2313: J. C. Shechan u. J. H. Beeson,
J. Amer. Chem. Soc. 89, 362 (1967).

[15] Apparatur: H. Quast u. E. Schmitt, Liebigs Ann. Chem. 732, 43 (1970).

Synthese a-funktioneller Nitrosamine

Von Manfred Wiesslert”)

Die Addition von Nitrosylchiorid an Olefine fithrt zu vicinalen
Chlor-nitroso-Verbindungen oder deren Dimeren!!'l. Die Ad-
dition von Nitrosylchlorid an Schiffsche Basen!?! kénnte bei
gleichem Verlauf a-Chlor-N-nitroso-Verbindungen ergeben —
ideale Zwischenprodukte der Synthese a-funktioneller Nitros-
amine. Hier interessiert vor allem die Synthese von a-Hydro-
xy-nitrosaminen oder deren Estern, da diese grof3e Bedeutung
fiir die Aufkldrung des Metabolismus von Nitrosaminen und
die Untersuchung der carcinogenen Wirkung dieser Stoffklasse
besitzen. Im folgenden sei kurz iiber die Addition von Nitro-
sylchlorid an Schiffsche Basen berichtet.

Wird die Schiffsche Base (7)) bei —30°C mit der stochiome-
trischen Menge NOCI umgesetzt, so tritt rasch Entfarbung

[*] Dr. M. Wiessler
Institut fiir ex perimentelle Toxikologie und Chemotherapie am Deutschen
Krebsforschungszeatrum
69 Heidelberg, KirschnerstraBe 6
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doch Methylnitrit unter Riickbildung der Doppelbindung ab-
gespalten. DaB auch tertidre Methyldther dargestellt werden
konnen, zeigt die Isolierung von (10a ).

Es darf angenommen werden, dall durch Addition von NOCI
an die Schiffschen Basen (1 )—(5) die Chioride (6d)-(10d)
gebildet werden. Bestitigt wird dies durch die Isolierung von
(6d) [NMR (CDCl;): 1=4.90 (2H, s), 8.35 (9H, s)]. Das
Chlorid zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur. Da die
sekundidren Chloride noch reaktiver sein sollten, haben wir
ihre Isolierung nicht versucht. Bis jetzt ist das auf anderem
Wege zugidngliche N-Chlormethyl-N-nitrosomethylamin der
einzige bei Raumtempcratur stabile Vertreter dieser Stoffklas-
seld],

Diese Methode ergiinzt und erweitert die Eitersche Synthese!*!
von a-Alkoxynitrosaminen. Die Verbindungen (6a), (7a ) und
(8a) sind in geringen Ausbeuten auch nach der Eiterschen
Methode zuginglich, doch lassen sich die Verunreinigungen
nicht abtrennen(®).

N-tert.-Butyl-N-nitrosoaminomethylacetat (6b)

Zu 25ml einer I M NOCI-Lésung in CH,Cl, werden bei
—30°C 25mmol N-Methylen-tert.-butylamin (1) in 20ml
CH Cl; getropft. 10 min danach werden 25 mmol Tridthylam-
moniumacetat in CH,Cl, bei der gleichen Temperatur einge-
tropft. Das Kiltebad wird entfernt; nachdem die Losung sich
auf Raumtemperatur erwidrmt hat, wird sie mehrmals mit
Wasser ausgeschiittelt, iiber Na,SO4 getrocknet, eingeengt
und destilliert. (6b), Kp=58°C/0.05 Torr; Ausbeute: 2.05¢g
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(459%). NMR (CDCls): 1=4.55 (2H, s), 7.95 (3H, s), 8.35
{9H, s); IR (CH,Cl,): 1755, 1480cm™*; UV (Didthylither):
Amax=232nm (g=5700).

Eingegangen am 22. August 1974 [Z 92]
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syn-Benzolbisepisulfid
clohexen)*)

(syn-3,4:5,6-Bis(epithio)-1-cy-

Von Emanuel Vogel, Erich Schmidbauer und
Hans-Josef Altenbach™

Der noch unbekannte [0rn-Heterocyclus 1.4-Dithiocin (2),
der nach der Hiickel-Regel als potentieller Aromat zu betrach-
ten ist, war in den letzten Jahren Ziel mehrerer Syntheseversu-
chet!'- 2 sowie Gegenstand quantenmechanischer Berechnun-
gen'?-# Wiihrend die experimentellen Bemithungen um (2)
nur schwerlich Ruckschliisse auf die n-Elektronenstruktur der
Verbindung gestatten, fiihren Hiickel-Rechnungen —unter Ver-
wendung von aus thermodynamischen Daten abgeleiteten
Coulomb- und Resonanzintegralen fiir divalenten Schwefel
- zur Voraussage, daB} (2) entgegen den Erwartungen keinc
besondere elektronische Stabilitiit besitzt'*. Wie bereits frither
erliutert!> ®! besteht fiir (2) in der symmetrieerlaubten Valenz-
isomerisierung (,2.+ 2.+ ,2.-Proze}) von syn-Benzolbisepi-
sulfid (1) cin zwingend erscheinender Syntheseweg, sofern
der achtgliedrige Heterocyclus aromatisch ist. Im folgenden
berichten wir iiber ¢ 1 ), das erste bisher bekannte Arenepisulfid,
und dessen thermischem Verhalten.

S 3
5 » S\
K7 = (D
(1 (2)

Fiir Versuche zur Synthese von (1) bot sich das von uns

kiirztich beschriebene syn-Benzoldioxid (3)!"! als Ausgangs-

verbindung an. Versetzt man die Losung von (3) in Pyridin
bei 0°C mit Thioessigsdure und riihrt die Reaktionslésung
danach 4 h bei Raumtemperatur, so erhidlt man ein S,5-(5,6-Di-
hydroxy-2-cyclohexen-1,4-ylen)bis(thioacctat), farblose Kri-
stalle aus Diisopropylidther vom Fp=117°C (Ausb. 13%),
bei dem es sich laut NMR-Spektrum [(CDCls): 1=4.32 (d,
H-2, H-3), 5.65 (dd, H-1, H-4), 6.05 (d, H-5, H-6), 7.6 (s,
CH ;)] um die dem Kondurit A analoge 1r, 4¢,5t,6t-Verbin-
dung (4 ) handelt. (4) liefert bei der Umsetzung mit p-Toluol-
sulfonsiturechlorid in Pyridin (0°C) das Ditosylat (5 ): Nadcln
aus Dichlormethan/Pentan vom Fp=172—-173°C (Zers.), Ausb.
60°;. AnschlieBende Behandlung von (5) in Dichlormethan
bei —20°C mit einem fiinffachen UberschuB von KOH in
Methanol fiihrt glatt zum gewiinschten syn-Benzolbisepisulfid
(syn-3.4:5,6-Bis(epithio)-1-cyclohexen) (! ), das nach Filtra-
tion der Reaktionsldsung tiber eine 10-cm-Aluminiumoxid-

[*] Prof. Dr. L. Vogel. Dipl.-Chem. L. Schmidbauer und Dr. H.-J. Altenbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
5 Kéln 1, Zilpicher Stralie 47
[**] Dicse Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt.
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Sidule bei —20°C und Abzichen des Solvens bei 0°C als kristal-
line Masse anfillt. Umldsen aus Ather bei tiefer Temperatur
ergab farblose Nadeln vom Fp=234-36°C (Zers.); Ausb. 80 %,
[Massenspektrum: m/e=142 (M™*), 110 (M —S), 78 M * —
28, 100%)].

o SCOCH;
O CH;COSH/ Py HO~~ TosCl/Py
—_— _
HO'
o SCOCH;
(3) (4)
SCOCH;j; 3
TosQ, KOH/CH;0H O 520°C ©
_— —_—> + S
TosO’ S
SCOCH;
(5) (1)

Das in Abb. 1 wiedergegebene 'H-NMR-Spektrum (CDCls)
von (1) zeigt ein Triplett bei 1= 3.66 (H-1, H-2) und Multipletts
bei 1=6.11 (H-4, H-5) und 6.46 (H-3, H-6). Die Zuordnung
der Episulfid-Protonen, nach der den allylischen Protonen
H-3 und H-6 das Multiplett bei hoherem Feld zukommt,
beruht auf Doppelresonanzexperimenten, wie sie friiher fiir
( 3) beschrieben wurden!”!. Um die Kopplungskonstanten der
Episulfid-Protonen zu erhalten, wurde die Resonanzfrequenz
der olefinischen Protonen eingestrahlt und das hierbei resuitie-
rende AA'BB'-System analysiert; man fand J;.=594Hz,
J35=049Hz J; =023 Hzund J, s=6.14 Hz. Der hohe Wert
von J.s erscheint bedeutsam, da er die syn-Konfiguration
des vorliegenden Benzolbisepisulfids, die sich vorldufig allein
auf den Syntheseweg stiitzt, bekriftigt!"L

I
2 3 b 5 b 7 8 g 10
R T

Abb. 1. 60-MHz-"H-NMR-Spektrum von sin-Benzolbisepisulfid (1) (in
CDCl; bei —20°C: TMS als interner Standard).

syn-Benzolbisepisulfid ist thermisch instabil. In Schwefeikoh-
lenstoff oder Chloroform geldst zersetzi es sich bereits bei
20°C mit einer Halbwertszeit von ca. 30 min (NMR-spektro-
skopisch ermittelt), wobei als Endprodukte Benzol und Schwe-
fel entstehen. Erfolgte die Zersetzung von (/) in Gegenwart
von 4-Phenyl-1,24-triazolin-3,5-dion (PTD), so konnte in
10proz. Ausbeute das Diels-Alder-Addukt (7) des Benzolepi-
sulfids (6) isoliert werden [Fp=157-158°C (Zers) aus
CCl4/Pentan: NMR (CDCl3): t=2.5 (m, 5 aromat. H), 3.9
(t, 2 olefin. H), 4.6 (m, 2 tert. H), 6.62 (t, 2 Episulfid-H)!"®7].
Anhaltspunkte fiir die Bildung von (2) und von Thiepin!'"
bei der Thermolyse von (1) crgaben sich bisher nicht.

PTD ‘3

D1 53 [~ Qe
20°C N\'(

S O

(1) (6) (7)

Die thermischen Eigenschaften von (/) untermauern die auf-
grund theoretischer Argumente gemachte Voraussage, daf
(2) kein 10m-Aromat ist.
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