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Chinofuran in Cyclohexan 
(2.10- 10-5 m) 

_.  

Das als Losungsmittel verwendetc Cyclohexan wurde nach G. Hesse und H. Schi ld-  
knechts) ,  das Toluol nach M. Pes te rnee)  gereinigt. Die chemisch reine konz. Schwefel- 
saure wurde nicht weitcr gereinigt. 

Die Lage der Absorptionsmaxima sowie die Konzentrationen der jeweils zur MesRung 
gelangten Losungen gehen aus den Abbild. 1-3 bzw. aus den Tafeln 1 und 2 hervor. 

Tafel 1. I,,,-\Yerte und  zugehorige E x t i n k t i o n  von Diphenylchinofuran  u n d  
1.4 - Di mu t h o  x y - 2.3 - d i  benzo y 1 - benzo I i n  C y c lo he x a n  

1.4-Dimethoxy-2.3-tiibenzoyl-benzol in (:yclohexan 
( 1  .64.10--5 m )  

230 mp (log e 4.56) 
334 ,, ( ,, 4.24) 
430 ,, ( ,, 3.85) 

217 my (log E 4.32) 
247 ,, ( ,, 4.45) 
315 ,, ( ,, 3.46) 

Tafel2. i,,,-Werte und  zugehorige E x t i n k t i o n  von  Chinofuran ,  1 .4-Dimeth-  
o x .v ~ 2.3 - d i be n z o y 1 ~ b e  n z o I u n d 2.5 - D i b e n z o y 1 - h y d r o  c h i n o n i n  k o n z. S c h w e f e I- 

s a u r e  sowie von  Diphenglchinofuran  + iiberschiiss. SnCl, i n  Tdluol  

Chinofuran in konz. 
H,SO, 

(1.7.104 m) 

284 mp (log e 4.27) 
363 ,, ( ,, 3.85) 
410 ,, ( ,, 3.81) 
505 ,, ( ,, 4.34) 
A 0  ,, ( ., 4.58) 

1.4-Dimethoxy-2.3- 
dibenzoyl- bcnzol 
in konz. H,SO, 
(1.49*10-5 m )  

289 n ~ p  (log E 4.28) 
355 ,, ( ,, 3.92) 
420 ,, ( ,, 3.71) 

655 ,, ( ,, 4.46) 
520 ,, ( ., 4.28) 

Chinofuran + iiber- 2.5-Dihenzoyl-hy- 
tirochinon in konz. schuss. FnCI, in 

Toliiol I H 8 0 ,  
(3.53.10-5 m )  j (1.96-10-sm) 

510my (loge 3.77) 260mp (loge 3.94) 

1 355 ,, ( ,, 4.26) 
' *joo ,, ( ,, 3.77) 

i 302 ,, ( ,, 4.11) 

207. Horst  I lohme und He lmut  1lentler:Uber a,P-ungesiCttigte Sulfide 
und Sulfone 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen am 29. Februar 1956) 

a$-ungesiittigte Thioather sind durch Erhitzen der entsprechen- 
den a-Chloralkyl-sulfide mit Dimethylanilin leicht znganglich und 
liefern bei der Oxydation mit Phthalmonopersiiure a,P-ungesatti@ 
Sulfone. 

Nur wenige a,P-ungesatt,igte Thioiither sind bisher beschrieben worden, 
meist Vinyl-alkyl-sulfide, die man durch Umsetzung yon Vinylbromid und 
Natriunimercaptid I )  oder durch Anlagerung von Mercaptan an Acetylen 2, 

gewonnen hat. Eine allgemeiner anwendbare Darstellungsmethode schien 
nun die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den leicht zug&nglichen3) 

l )  D. S t r o m h o l m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 88,840 [IWO]; J. Locvenich ,  J. Losen 

2, W. R e p p e  u. I!. Nicolai ,  Dtsch. Reichs-Pat. 617543 vom 24.9. 1933; C. 1986 

3, H. Bohme,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,1610 [1936]'; H. Bohme,  H. F ischer  u. 

Angew. Chem. 67,737 119551. 

11. A. Diorichs,  ebende. 60,950 [1927]. 

s, Angew. Chem. 68,118 [1951]. 

I, 642. 

R .  F r a n k ,  Liehigs Ann. Chem. 568,54 [1949]. 
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a-Chloralkyl-sulfiden zu sein. Die ersten Versuche haben wir mit a-Chlor- 
iithyl-iithyl-sulfid ausgefiihrt, dessen Darsbellung zuniichst verbessert wurde, 
indem wir nicht Acetaldehyd mit Mercaptan und ChlorwasserstofF konden- 
sierten, sondern vom trimercn Paraldehyd ausgingen. In  analoger Weise 
gelangten wir vom trimeren l'ropionaldehyd zu a-Chlorpropyl-alkyl-sulfiden, 
deren Darstellung bis dahin trotz vieler Bemuhungen nicht gelungen war. 
Versuche, aus diesen a-Chloralkyl-suEden durch Umsetzung mit pulveri- 
siertem Kaliumhydroxyd zu a,a-ungesiittigten Thioiithern zu gelangen, 
brachten abcr keincn Erfolg. Dies galt auch fur die Anwendung tertiiirer 
Amine. Mit Trimethylamin reagiert z.B. a-Chlorathyl-iithyl-sulfid sehr schnell 
unter Bildung des quartaren Ammoniumsalzes4), mit Pyridin entsteht lang- 
samer das analoge Pyridiniumsalz4) und mit Anilin ein Gemisch von Anilinium- 
salz und Anilin-hydrochlorid. Wurden diese Salze auf hohere Teniyeratur 
erhitzt, so trat bei 120-150" ein thermischer Zerfall ein, und es wurde ein 
Gemisch von fluchtigen, stickstofffreien und schwefelhaltigen Stoffen er- 
halten ; die Isolierung ungesiittigter SulGlde in reinem Zustand und einiger- 
mal3en befricdigender Ausbeute gelang aber nicht . 

Keine Bildung von Ammoniumsalz scheint hingegen mit D ime thy l  - 
an i l in  einxutreten, wofiir, wie Betrachtungen an Stuart-Kalotten lehren, 
sterische Griinde ausschlaggebend sein diirften. Mischt man beide Kompo- 
nenten und erwarmt auf dem Wasserbad, so tritt bei etwa 50" Reaktion ein, 
die man daran erkennt, daB die anfangs klare Mischung unter Dunkelfarbung 
triibe wird, sich von selbst auf etwa 100" weiter erhitzt und nach einigen Mi- 
nuten in zwei Phasen trennt. Die untere besteht aus geschmobenem Di- 
methylanilin-hydrochlorid, die obere aus einem Gemisch von a$-ungesattig- 
tem Thiokther und iiberschiissigem Dimethylanilin, das durch fraktionierte 
Destillation getrennt werden kann. Auf diese Weise erhielten wir Vinyl- 
methyl-sulfid und Vinyl-iithyl-sulfid aus den entsprechenden a-Chloriithyl- 
alkyl-sulfiden und Propenyl-athyl-suEd aus a-Chlorpropyl-athyl-sulfid. a- 
Chloriithyl-phenyl-sulfid, daa durch Kondensation von Paraldehyd und Thio- 
phenol mit Chlorwasserstoff gewonnen wurde, spaltet bereits bei der Destiia- 
tion teilweise Chlorwaaserstoff ab unter Bildung von Vinyl-phenyl-sulfid, 
dessen Ausbeute durch Zugabe von Dimethylanilin verbessert wird. 

Man kann die verschiedenen Stufen der Synthese auch ohne Isolierung 
der Zwischenprodukte durchfuhren, womit a$-ungesiittigte Sulfide im Labo- 
ratorium bequem darstellbar werden. Man geht vom monomeren Aldehyd 
am, der zunachst gekiihlt und durch Einleiten einer geringen Menge Chlor- 
wasserstoff polymerisiert wird. Nach erneutem Abkiihlen wird Mercaptan zu- 
gegeben, die Mischung in der Kalte mit Chlorwasserstoff gesiittigt und die ab- 
getrennte obere Phase mit iiberschiissigem Dimethylanilin erhitzt . AuBer den 
bereits genannten Verbindungen wurde auf diesem Wege auch Isobutenyl- 
i i thy l -sad  dargestellt als Beispiel fiir eine Substanz, die durch Anlagerung 
von Mercaptan an ein Acetylenderivat nicht zuganglich ist . 

4, Analoge Abkommlinge von. Chlormethyl-elkyl- bzw. -aryl-sulfiden sind bereits 
a.a.0. beschrieben worden: H. Bohme, K. Dietz u. R. Frank, Arch. Pharrnaz. Ber. 
dtsch. pharmez. Ges. 287/60, 524 [1954]. 
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a,P-uiigesiittigte Thioiither sind farblose, leicht fliichtige Plussigkeiteii 
niit unangenehmem, zwiebelLhnli6heni Geruch, die an der Luft allmahlicli 
verharzen. Mit Phthtllmon~persaure~) konnen sie zu a$ ungesattigten Sul- 
fonen oxydiert werden, wie am Beispiel des Vinyl-athyl-sulfons, des Vinyl- 
phenyl-sulfons und des Isobutenyl-iithyl-sulfons gezeigt wurde. Die Athylen- 
Doppelbindung wird durch iiberschiissige Persaure nicht angegriffen, so 
daB man auf diesem Wege auch den Schwefelgehdt a,?-ungesattigter Sulfide 
bestimmen kann, wenn man den UberschuB von Peraaure jodometrisch zu- 
riicktitriert. Die Uberfuhrung in die Sulfone gelingt auch mit Eiuessig-U'asser- 
stoffperoxyd, wobei ein rTberschuB des Oxydationsmittels jedoch zii vermei- 
den ist, da ungesBttigte Verbindungen zur Peroxydbildung iieigen und es 
dadurch zu Explosionen kommen kniin. 

~-~ ~ __ __ - -- - - - _____ 

Besehreibung der Versuehe 

Methyl-a-chlorathyl-sulfid: In einem mit KPG-Ruhrer, Einleitungsrohr, Kiilte- 
thermometer und Ableitungsrohr versehenen, dreifach tubulierten 500-ccm-Rundkolben 
wurden 48g vorgekiihltes M e t h y l m e r c a p t a n  und 44 g P a r a l d e h y d  durch eine Eis- 
Kochsalz-Mischung abgekuhlt. Unter Ruhren und weiterer guter Kiihlung n w d e  - zu- 
nachst ganz langsam - C h l o r a a s s e r s t o f f  in dcn Kolben geleitet, ohne dsl3 das Ein- 
leitungsrohr in die Fliissigkeit eintauchte. Die Geschwindigkeit .des Einleitens wurde 
so geregelt, da5 die Temperatur.der Fliissigkeit nicht uber -5" anstieg. Nach *la Stde. 
triibte sich das zunachst klare Gemisch. Nach einer weiteren Stunde wurde das Ein- 
hitungsrohr in die Flussigkeit eingetaucht. Die Chlorwasserstoffzufuhrung wurde be- 
endet, wenn dieser in gro5en Mcngen aus dem Gasableitungsrohr wieder entwioh. 

Das Reaktionsprodukt wurde im Scheidehichter get,rennt, die obere Phase uber 
Calciumchlorid getrocknet und noch am gleichen Tage zweimal sorgfaltig uber eine 
Widmcr-Kolonne fraktioniert. Farblose, stechend riechende, an der Luft rauchende 
Pliissigkeit, die sich im Kuhlschrank uber mehrere Wochen bis Monate onzersetzt auf- 
heaahren lil3t. S ~ P . , ~  54-56', Ausb. 65 g (59% d. Th.). 

C,H,ClS (110.6) Ber. C32.58 H6.38 S 48.99 
Hydrolyse :  0.3840 g Sbst.: Gef. 33.8 ccm O.lnKOH (Methylorange), ber. 34.7 win. 
0.2688 g Sbst.: Gef. 23.9 ccm O.lnAgN0, (Volhard) ,  ber. 24.3 ccni. 
Athyl-a-chlorathyl-sulfid: Aus 62 g .&thyln iercaptan  und 44 g P a r a l d e h y d  

wurden in der oben beschriebenen Wcise 82 g (667; d.Th.) erhalten. Sdp.,? 30": Eigen- 
schaftcn analog der Methylverbindung. 

Gef. C32.23 H6.39 S28.48 

C,&,ClS (124.6) Ber. C! 38.55 H 7.28 S 25.72 Gef. C 39.02 H 7.33 S 25.46 
Hydrolyse :  0.4438 g Sbst.: Gef. 35.5 ccm 0. lnKOH (Methylorange), ber. 35.7 vcm. 
0.4501 g Sbst.: Gef. 35.9 ccm O.lnAgN0, (Volhard) ,  ber. 36.2 ccm. 
Athyl-a-chlorpropyl-sulfid: Aus 62 g A t h y l m e r c a p t a n  und 58 g t r in ie rem 

I ' ropionaldehyd (Sdp.,, 62') wurden in beschriebener Weiec 25 g (18% d. Th.) einer 
E'liissigkeit vom Sdp.,, 45-47" erhalten, die gleiche Eigenschaften wie die vorbeschrie- 
benen zeigta. 

C!,H,,ClS (138.7) Ber. C 43.31 H 8.00 S 23.12 Gef. C 43.81 H 8.18 S 13.40 
Hydrolyse :  0.1675 g Sbst.: Gef. 11.5 ccm 0.lnKOH (Methylorange). ber. 12.1 ccm. 
Der gro5te Teil des Reaktionsproduktes bestand aus Pro p iona  Id e h y d - d iii t h y I ~ 

niercapta l ,  Sdp.,, 81-82". 
C,H,,S, (164.3) Ber. S 39.02 Gef. S 38.86 

Trimethyl-[cr-athylmercapto-~thyl]-ammoniumchlorid: 12.5g A t h y l - a -  
a h l o r a t h y l - s u l f i d  wurden in 20 ccm absol. Ather gelost, in Eis-Kochsalz gekuhlt und 

5 )  H. Bohnie, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,379 [1937]. 
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mit einer gleichfalls gekiihlten Liisung von 5.9g Trimethylamin in 20ccm absol. 
Ather versetzt. Das ausgeschiedene, farblose, sehr hygroskopische Salz wurde unter 
Feuchtigkeitsawchld abfiltriert, mit absol. hither gewaschen und i. Vak. iiber Di- 
phosphorpentosyd getrocknet. Ausb. 9.5 g (52% d.Th.); in zugeschmolzener Ampulle 
.und im Dunkeln haltbar. 

C,H,,NClS (183.7) Ber. C 45.75 H 9.87 N 7.62 C119.31 S 17.45 
Gef. C 44.31 H 10.21 N 8.23 C119.43 S 17.01 

[a -At  h y 1 me r cap t o - ii t h y 11 - p yr i din iu m - c h 1 or i d : Am 25 g A t  h y 1 - a - c h lo r - 
Bthyl-sulfid und 16 g Pyridin wurden in absol. iither. Losung 35 g (86% d.Th.) eines 
achr hygroskopischen, fablosen Salzee erhalten, dm nach dem Waschen mit absol. Ather 
und Trocknen i.Vak. uber Pa05, in zugeschmolzener Ampulle und im Dunkeln auf- 
bewahrt, bestiindig ist. 

C,H,,NClS (203.7) f i r .  C63.06 H6.93 N6.88 Cl17.40 S 16.74 
Gef. C 62.70 H 7.16 N 7.01 C117.52 S 15.32 

Met hyl-vinyl- sul fid: Ein Gemisch von 22 g Met hyl -a -  c hlorri t hyl-  s ul fid mit 
36 g Dimethylanilin wurde im' Wwserbad auf etwa 70' erhitzt, wobei es sich unter 
Braunftirbung triibte und in zwei Phasen trennte. Bei 100 Torr wurde der entetandene 
ungesittigte Thiorither abdestilliert; sodann tiber Calciumchlorid getrocknet und erneut 
fraktioniert. Klare, farblose Fliissigkeit, die zuniichst in Ather und Alkohol klar loslich 
ist. Sdp.,,, 89-71', Ausb. 6 g (40% d. Th.). 

C,H,S (74.1) Ber. C48.60 H 8.16 S43.24 Gef. C49.02 H 8.26 S42.42 
Athyl-vinyl-sulfid: Aus 26 g Athyl-a-chloriithyl-sulfid und 36 g Dimethyl- 

anil in wurden, wie voranstehend beschrieben, 9 g (61% d. Th.) einer farbloeen Fliissig- 
keit vom Sdp.,,, 91-92' erhalten, die zuniichst in Ather und Alkohol Mar loslich war. 

C,H,S (88.2) Ber. C 64.49 H 9.15 S 36.36 Gef. C 64.04 H 9.33 S 36.01 
Die Isolierung des r-halogenierten Thioiithers lieB sich auch umgehen. 44g Pa r -  

aldehyd wurden zunrichst in der oben beschriebenen Weise mit 62 g Athylmercaptan 
und Chlorwasserstoff kondensiert. Die obere Phase des Reaktionsproduktes (109 g) 
wurde anschlieBend mit 169 g Dimethylanilin auf dem WanSerbad erwrirmt, nach dem 
Erkalten vom kristellin erstarrten Dimethylanilin-hydrochlorid abgegossen und fraktio- 
nicrt, wobei59 g (67% d. Th.)xthyl-vinyl-sulfid vom Sdp.,,,90-91°erhaltenwurden. 

Sulfon: 6.2 g Athyl-vinyl-sulfid in 30 ccm Ather wurden unter Kiihlung rnit 
21.6 g Phtha lmonoper~ i iu re~)  in 460 ccm Ather versetzt. Nach dreitiigigem Stehen- 
l a w n  bei Zimmertemperatur wurde von ausgeschiedener Phthaleiiure abfiltriert, die 
Ather. Liisung eingedunstet und der Ruckstad in kaltem Chloroform aufgenommen. 

C,H,S (88.2) Ber. C54.49 H9.16 S 36.36 Cef. C64.27 H9.06 S35.56 

Sdp.1,107-108'; Aueb. 5 g (70% d. Th.). 
C,H,O,S (120.2) Ber. C 39.98 H 6.71 S 26.68 Gef. C 40.13 H 6.62 S 26.41 

Athyl-propenyl-sulfid: Aus 6 g hithyl-a-chlorpropyl-sulfid und 8 g Di- 
methylanilin wurden in der beschriebenen Weise 3.3 g (68% d. Th.) vom Sdp.,, 120 
bis 122' erhalten. 

Ber. C 58.76 H 9.86 S 31.37 Gef. C 58.86 H 8.75 S 31.26 C,H,S (102.2) 
Vinyl-phenyl-sulfid: 110 g Thiophenol und 44 g Paraldehyd wurden in der 

beschriebenen Weise mit Chlorwesserstoff kondensiert. Die obere Phase des €teak- 
tionsproduktes (148 g) wurde mit 156 g Dimethylanilin auf dem Wasserbad erhitzt 
und durch anschlieBende Destillation 95 g eines Gemisches von Vinyl-phenyl-add und 
Dimethylanilin erhalten. Letzteres wurde in Methylenchlorid gelost, mit 10-proz. 
Schwefeleiiure euspschuttelt, iiber Caloiumchlorid getrocknet und uber eine Widmer- 
Kolonne fraktioniert, wobei 48 g (35% d. Th.) vom Sdp.,, 75- 76" erhalfen wurden. 

C,H,S (136.2) Ber. C70.54 H 6.92 S23.54 Gef. C70.66 H6.11 S22.80 
Sulfon: Bus 5.3 g Sulfid und 15.7 g PhthalmonopersBurelL) in Ather d e n  

in beschriebener Weise 4.3 g (66% d. Th.) vom Schmp. 69' erhalten. 
C,H,O,S (168.2) Ber. C57.12 H4.79 S 19.06 Gef. C57.27 H 4.77 S 18.66 
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Athyl-isobutenyl-sulfid: 72 g zuvor durch kurzes Einleiten von Chlorwasser-  
s t  off unter Kuhlen mit Eis-Kochsalz-Gemisch und anschliekndes eintigiges Stehen- 
lassen bei Zimmerternperatur polymerisierter I s o b u t y r a l d e h y d  und 62 g A t h y l -  
m e r c a p t a n  wurden in der beschriebenen Weiee mit Chlorwaseerstoff kondensiert. ])as 
Reaktionsprodukt wurde zwcimal mit 100 ccm Ather extrahiert, 151 g D i m e t h y l a n i l i n  
zugefugt und auf dem Waseerbad envarmt, bis der Ather verdampft war. Nach dcm 
Erkalten wurde die obere Phase von der unteren, erstarrten abgegossen, uber Calcium- 
chlorid getrocknet und uber eine Widmer-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 36-38', Sdp.,,, 
.141-142'; Ausb. 41 g (35% d. Th.). 

C,H,,S (116.2) Ber. C62.01 H 10.41 S 27.59 Gef. C61.96 H 10.40 S27.35 
Sulfon:  Aus 2.9 g Sulf id  und 10.4 g P h t h a l m o n o p e r s a u r e  in Ather wurtien 

1.4 g (3894 d. Th.) eines farblosen, viscosen 61s vom Sdp.,* 139' erhalten. 
C,H,,O,S (148.2) Ber. C 48.62 H 8.16 S 21.63 Gef. C 48.42 H 7.98 S 21.08 

208. Horst Bohme und Helmut Bentler: Zur 1)arstellung von Enol- 
lthern aus a-chlorierten Xthern 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischcn Institut der Universitiit Marburg (Lahn)] 
(Eingegangen am 29. Februar 1956) 

Durch Erhitzen von a-Chloralkyl-athern rnit Dimethylanilin wer- 

a-Chlorierte Ather sind durch ein sehr reaktionsfiihiges Halogenatom aus- 
gezeichnet und sollten sich daher durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
leicht in Vinylather uberfiihren lassen. Seit langem bekannt ist diese Ke- 
aktion hei sr.fl-dichlorierten Athern l ) ,  wahrerid bei mnnochlorierten Verbin- 
dungen positive Ergebnisse erst, in letzter Zeit erhalten wurden. C. D. H u r d  
und D. G. 130tteron2) gewannen aus a-Chlorathyl-athyl-lither beim Er- 
hitzeii rnit Pyridin Vinyl-athyl-ather in einer Ausbeute von 43 O/, d. Th., wah- 
rend mit festeni Kaliuni- oder Xatriunihydroxyd, mit llibutylamin oder 
Dimethylanilin kein Vinylather erhalten wurde. In1 Gegensatz hierzu stehen 
Befunde von M. F. Schosstakowski  und A. \Ir. Rogdanovas), die aus a- 
Chloriithyl-Bthyl- sowie -butyl-ather durch mehrstundiges Stehenlassen mit 
Dimethylanilin bei Zirnmertemperatur Vinyl-iithyl- bzw. -butyl-iither iu 
Ausbeuten von 40 bzw. 42 

1 m Xusammenhang mit der in der voranstehenden Abhandlung4) be- 
schricbenen Darstellung a,?-hngesattigter Thioather haben wir uns auch nit 
der analogen Reaktion der ct-chlorierten Ather beschiiftigt, und wir konrieii 
die Angaben der russischen Autoren 3, bestatigen. Zunachst fanden wir, 
daB die Darstellung der a-halogenicrten Ather in sehr vie1 hesseren Ausbcuten' 
edolgt und reinere Produkte liefert, wenn man nicht von den rnonomeron, 
sondcrn den polymeren Aldehyden ausgeht und diese mit Chlorwasserstoff 
und Alkohol kondensiert j). Als Reispiele sind im Versuchsteil die Darstellung 

den a,P-ungeaattigte Ather gewonnen. 

d. Th. gewonnen haben wollen. 

l) Vergl. L. Summers ,  Chem. Revicws 65, 302 [1955]. 
*) J. Amer. chern. SOC. 68, 1200 [1946]. 
3) J. dlg. Chcm. 17, 565 [1947]; C. A. 42, 4519 [1948]; ebenda 20, 1326 [1950]; C. 

') H. Bohmc u. H. B e n t l e r ,  Chem. Ber. 89, 1464 [1966], voranstehend. 
6,  Paraldehyd ist fruher bereits zur Darstellung von a-Chloralkyl-iithern verwandt 

1861 I, 313. 

worden; z. B. D. G a u t h i e r ,  Ann. Chimie [a] 16, 289 [1909]. 




