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ein. Nach Zugabe von C H ~ O H / ( C ~ H S ) ~ N ,  

bei der glcichen Temperatur und Aufarbeitung lassen sich 
die Verbindungen ( h a ) ,  ( h h )  bzw. ( h c )  isolieren. Aufgleichem 
Wege wurdcn alle in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen 
vom Typ ( 7 ) - ( 1 0 )  synthctisiert. Ihre Strukturen sind durch 
analytische und spektroskopische Befunde gesichert. 
Beim Versuch, die Verbindung ( 9 u )  darzustellen, wurdc wie- 
der das Ausgangsmaterial isoliert. Der Methyliither hatte sich 
offenbar bei -30°C gebildet, wahrend der Aufarbeitung je- 

CH 3CO zH/( C ZH 5 ) 3  N bzw . p-N 0 2-C hH s C 0  zH/( C ZH s)3 N 

Tahelle I .  Dargestellle d u n k t i o n e l i e  N-Nilrosaminc vom Typ 1 6 )  (IO). 
~ -~ ~ - 

Edukt Produkt R '  R '  R X 

[I31 Identifiziert durch yerglcich mil der atis 

erhaltencn authentischen Verbindung. 

[I41 R. Boiinrrt, J .  Chem. Soc. IY65. 2.313: .I. 
J. Amer. Chem. Soc. NY, 362 (1967). 

( 9 a )  C H 3  
( Y h )  C H i  
1 9 " )  C H 3  
1 / 0 0 )  n - V , H -  

~ 

K ur7weg-Destillatioii. 
Siehe Text. 
Nicht destilliert. 

( 7 )  [ 141 tind Perchlorshure 

C. Sltcchar~ 11. J .  H.  BWWII. 

[ I S ]  Apparatiir: H.  Q I M J \ I  11. t.. S(/IJ?IIII, Liehigs Ann Chetn. 732, 43 11970) 

Synthese a-funktiooeller Nitrosamine 
Von Munfred We.s.s/er"l 

Die Addition von Nitrosylchlorid an Olefine fuhrt zu vicinalen 
Chlor-nitroso-Verbindungen oder deren Dimerenl']. Die Ad- 
dition von Nitrosylchlorid an Schiffsche Basen['' konnte bei 
gleichem Verlauf r-Chlor-N-nitroso-Verbindungen ergeben - 
ideale Zwischenprodukte der Synthese cc-funktioneller Nitros- 
aniine. Hier interessiert vor allem die Synthese von %-Hydro- 
xy-nitrosaminen oder deren Estern, da diese groRe Bedeutung 
fur die Aufklarung 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 (])I3] bei - 30°C mit der stochiome- 
trischen Menge NOCI umgesetzt, so tritt rasch Entfarbung 

- -~ 

[*] Dr. M.  Wiesslcr 
Institiit fiir cxperimentelle Toxikologie iind Chcmotherapie a m  Deutschen 
K re htforsch ii ngszen trum 
69 Heidelherg, Klrschneratrdk 6 

Fp ["C] Aush. 
K p  ["C!Torr] [", ,I  

5210.05 35 
SX/O.OS 45 

113-1 14 5 0  
34:0.2 40 

01 25 
52,'0.2 30 

~~ . .-. -~ 

[ill 25 

115-1 I6 40 
[cl  30 

doch Methylnitrit unter Ruckbildung der Doppelbindung ab- 
gespalten. DaR auch tertiare Methylather dargestellt werden 
konnen, zeigt die Isolierung von ( I O U ) .  

Es darf angenommen werden, dafi durch Addition von NOCl 
an die Schiffschen Basen ( 1 ) - ( 5 )  die Chloride ( 6 d ) - ( l O d )  
gebildet werden. Bestatigt wird dies durch die Isolierung von 
( 6 d )  [NMR (CDCI3): r=4.90 (2H, s), 8.35 (9H, s)]. Das 
Chlorid zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur. Da die 
sekundaren Chloride noch reaktiver sein sollten, haben wir  
ihre Isolierung nicht versucht. Bis jetzt ist das auf anderem 
Wege zugangliche N-Chlormethyl-N-nitrosomethylamin der 
einzige bei Raumtempcratur stabile Vertreter dieser Stoffklas- 
~ e [ ~ 1 ,  
Diese Methode ergiinzt und erweitcrt die Eitersche SynthescI5l 
von r-Alkoxynitrosaminen. Die Verbindungen ( h a ) ,  ( 7 a )  und 
( 8 a )  sind in geringen Ausbeuten auch nach der Eiterschen 
Methode zuganglich, doch lassen sich die Verunreinigungen 
nicht abtrennen"! 

N-trrt.-B~ityl-N-nitrosouminometh~lac~~tat ( 6 h )  

Zu 25ml einer 1 M NOCI-Losung in CH2C12 werden bei 
- 30°C 25 mmol N-Methylen-tert.-butylamin ( 1 )  in 20ml 
CHzCIz getropft. 10min danach werden 25 mmol Triathylam- 
moniumacetat in  CHzClz bei der gleichen Temperatur einge- 
tropft. Das Kaltebad wird entfernt; nachdem die Losung sich 
auf Raumtemperatur erwiirmt hat, wird sie mehrrnals mit 
Wasser ausgeschuttelt, uber Na2S04 getrocknet, eingeengt 
und destilliert. ( 6 b ) ,  Kp= 5S°C/0.05 Torr; Ausbeute: 2.05 g 
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(45'7,); NMR (CDC13): ~ ~ 4 . 5 5  (2H,  s), 7.95 (3H,  s), 8.35 
(9H,  s); IR (CHzC12): 1755, 1480cm-';  U V  (Diathyliither): 
h,,, = 232 nm (F = 5700). 
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.s~'ii-Benzolbisepisulfid (.syn-3,4:5,6-Bis(epithio)-l-cy- 
clohexen) [**I 

Von Enzunuel Vogel, Erich Schmidhuuer und 
Han.s-Jos~fAItenbach[*l 
Dcr noch unbekannte I0rc-Heterocyclus 1,4-Dithiocin (21 ,  
dcr nach der Hiickel-Regel als potentieller Aromat zu betrach- 
ten ist, wxr in den Ictzten Jahren Ziel mehrerer Syntheseversu- 

I .  ?I sowie Gegenstand quantenmechanischer Bcrcchnun- 

nur schwerlich Riickschliissc auf die rc-Elektronenstruktur der 
Verbindung gestatten, fiihren Hiickcl-Rechnungen - Linter Ver- 
wendung von aus thermodynamischen Daten abgeleiteten 
Coulomb- iind Resonanzintegralen fiir divalenten Schwefel 
~ ztir Voratissnge, daR ( 2 )  entgegen den Erwarttingen keinc 
besondere elektronische Stabilitiit besitzt"! Wie bereits fruher 
erlliuterti""', bcsteht fur ( 2 )  in der syninietrieerlaubten Valenz- 
isonicrisierung ( n2, + (r 2 ,  + 2,-ProzelS) von syn-Benzolbisepi- 
sulfid ( / ) cin zwingend erscheinender Syntheseweg, sofern 
dcr achtgliedrige Heterocyclus aromatisch ist. Im folgenden 
berichten wir iibcr ( 1 ),dascrste bisher bckanntc Arenepisulfid, 
und dcsscn thermischcm Verhalten. 

genl"al . W"h a rend die experimentellen Bemiihungen um (2)  

i 1)  ( 2 )  

Fiir Versuche ztir Synthese von ( I )  bot sich das von (ins 
kiirzlich beschriebene syn-Benzoldioxid ( 3 ) " '  als Ausgangs- 
verbindung an. Versetzt man die Losting von (3) in Pyridin 
bei 0°C mit Thioessigsiiure und d i r t  die Reaktionslosung 
danach 4 h bei Raumtemperatur, so erhiilt man ein S,S-(S,6-Di- 
hydrox y-2-cyclohexen- 1,4-ylen)bis(thioacctat), farblose Kri- 
stallc aus Diisopropyliither vom Fp= 117°C (Ausb. 13 'I(,), 

bei dcm cs sich laut NMR-Spektrum [(CDCI3): r=4.32 (d, 
H-2, H-3), 5.65 (dd, H-I, H-4), 6.05 (d, H-5, H-6), 7.6 is, 
CHI)] um die dem Kondurit A['' analoge i r ,  4c,St,6t-Verbin- 
dung ( 4 )  handclt. ( 4 )  licfert bei der Umsetzung mit p-Toluol- 
sulfonsaurechlorid in Pyridin (0°C) das Ditosylat ( 5 ) :  Nadcln 
aus Dichlormethan/Pentan vom Fp = 172-1 73 "C (Zcrs.), Ausb. 
60 I ) , ) .  Anschlicncnde Behandlung von ( 5 )  in Dichlormethan 
bei -20°C' mit cincm funffachen UbcrschuR von K O H  in 
Methanol fiihrt glatt zum gewunschten s~ri-Benzolbisepisulfid 
(sw-3,4 : 5,6-Bis(epitIiio)- I-cyclohexen) ( I  ), das nach Filtra- 
tion dcr Kcaktionslosung iiber eine 10-em-Ahminiurnoxid- 

[*I  Prof. I)r.  1.. Vogel. Dipl.-C'heni. L.  Schmidbauor und Dr. H:.l Altcnhuch 
Iiir t i t i i t  fur Organi \chr  Cheinie der Universitit 
5 K n l n  I .  7ulpichrr S t r a k  47 

[**I Iliesc Arbeit wurdc vom Ministeriiiin fur Wiascnschaft und Forschung 
dt.\ l.xndc\ Nordrhcin-We\tf,ilcn untcrstiit7t 

Saule bei -2O'C und Abziehen des Solvens bei 0°C als kristal- 
line Masse anfdlt. Umlosen aus Ather bei tiefer Temperatur 
ergab farblose Nadeln vom Fp= 34-36°C (Zers.); Ausb. 80 "1, 
[Masscnspektrum: m/e=142 ( M + ) ,  110 (M+-S) ,  78 ( M + -  
2s. Iooy))]. 

SCOCH3 00 CH3CoSH/Py,  ""0 TosCI/Py , 

6' SCOCH3 
H O '  

( 3 )  ( 4)  

S SCOCH3 

KOH/CH,OH * 1 3 ' f J . S  '"""0 TosCJ' S SCOCH3 
(1 )  i s )  

Das in Abb. 1 wicdergegebene 'H-NMR-Spektrum (CDCIJ) 
von ( 1 )  zeigt ein Triplett bei T = 3.66 (H-I, H-2) und Multipletts 
bei r=6.1 1 (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 bci hoherem Feld zukommt, 
beruht auf Doppelresonanzexperimenten, wie sie fruher Kir 
(3) beschrieben wurden['I. Um die Kopplungskonstanten der 
Episulfid-Protonen ZLI erhalten, wurde die Resonanzfrequenz 
der olefinischen Protonen eingestrahlt und das hierbei resultie- 
rende AA'BB'-System analysiert; man fand J M =  5.94 Hz, 
J3.5=0.49Hz, J3.6=0.23 H ~ u n d J ~ . ~ = 6 . 1 4 H z .  Der hohe Wert 
von J1.5 erscheint bedeutsam, da  er die sjwKonfiguration 
des vorhegenden Benzolbisepisulfids, die sich vorlaufig allein 
auf den Synthcseweg stiitzt, bekraftigt"! 

2 3 L 5 6 7 8 9 10 
T- 

Ahh. I .  6O-MHz- 'H-NMR-Spcklr i im yon \i~~r-Benrolhisepisiilfid ( I  J ( in  
CDCI, he] -20°C': T M S  als interner Standard). 

syn-Benzolbisepisulfid ist thermisch instabil. In Schwefelkoh- 
lcnstoff oder Chloroform gelost zersetzt es sich bereits bei 
20 'C mit einer Halbwertszeit von ca. 30 min (NMR-spektro- 
skopisch ermittelt), wobei als Endprodukte Benzol und Schwe- 
fel entstehcn. Erfolgte die Zersetzung von ( I  ) in Gegenwart 
von 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,S-dion (PTD), so konnte in 
l0proz. Ausbeute das Diels-Alder-Addukt ( 7 )  des Benzolepi- 
stilfids (6) isoliert werden [Fp= 157-1SS"C (Zers.) aus 
CCI1/Pentan: NMR (CDC13): r = 2 S  (m, 5 aromat. H), 3.9 
( t ,  2 olefin. H), 4.6 (m, 2 tert. H), 6.62 (t, 2 Episulfid-H)I1O']. 
Anhaltspunkte fur die Bildung von (2 )  und von Thiepin[l" 
bei der Thermolyse von ( I  ) ergaben sich bisher nicht. 

8' 
i 1) ( 6 )  (7) 

Die thermischen Eigenschaften von (1)  untermauern die auf- 
grund theoretischer Argumente gemachte Voraussage, daR 
( 2 )  kein Ion-Aromat ist. 
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