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HELLMUT BREDERECK, ADOLF WAGNER
und ALFRED KOTTENHAHN

Uber die oxydative Anlagerung von Mercaptanen an Olefine
in Gegenwart von Halogenid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 2. Juni 1960)

Die oxydative Anlagerung von Mercaptanen an Olefine zu B-Hydroxysulfoxyden
wird durch Chlorid oder Bromid stark beschleunigt. — Die Darstellung einiger
neuer B-Hydroxysulfoxyde wird beschrieben.

Uber die oxydative Anlagerung von Mercaptanen an Olefine zu f-Hydroxysulf-
oxyden hat bereits M. S. KHARASCH ! berichtet.

R’ Cl) II{' OH
! | !
R-S-H + CH=CH-R” + O, —— R~S-CH-CH-R”

In fritheren Mitteilungen?2 haben wir die reaktionsbeschleunigende Wirkung von
Halogeniden bei der Polymerisationsauslosung durch schwefelhaltige Polymeri-
sationskatalysatoren und bei Autoxydationen geschildert. Wir haben jetzt an zahl-
reichen Beispielen (Tab. 1) die oxydative Anlagerung von Mercaptanen in Gegenwart
von Halogeniden untersucht. Dabei haben wir einmal die Sauerstoffaufnahme in
Abhingigkeit von der Reaktionszeit gemessen, zum anderen in priparativen Ansitzen
die Reaktionsprodukte isoliert.

Bei allen Umsetzungen zeigten die Halogenide einen starken katalytischen Einfiufi.
Die Sauerstoffaufnahme erfolgte bei Chlorid- oder Bromid-Zusatz wesentlich rascher
als ohne Halogenid, die Induktionsperiode war vollstindig aufgehoben. Als Halo-
genid verwendeten wir Dibutylamin-hydrochlorid oder -hydrobromid. Auch Alkali-
chlorid oder -bromid wirkten reaktionsbeschleunigend, obwohl sie in den verwendeten
Lésungsmitteln praktisch unldslich sind. Thre Wirksamkeit hiangt von ihrer Korngréfe
ab: feingepulvertes Natriumchlorid z. B. katalysierte die Umsetzung besser als grob
kristallines. In diesem Fall kann die Beschleunigung als Oberfiichenkatalyse gedeutet
werden.

1 M. S. KHARASCH, W. NUDENBERG und G. J. MANTELL, J. org. Chemistry 16, 524 [1951].

2) H. BReDERECK, E. BADER, G. Brop, G. HoscHELE und G. PFLEIDERER, Chem. Ber. 89,
731 [1956]; H. BREDERECK, E. BADER, W.NUBLING und A. WoHNHAS, Makromolekulare
Chem. 18/19, 431 [1956]; H. BREDERECK, F. RocHLITZ, A. WAGNER und M. I. ILioPULOS,
ebenda 29, 117 {1959}; H. BREDERECK, A. WAGNER, K. G. KOTTENHAHN, A. KOTTENHAHN
und R. BLAscHKE, Angew. Chem. 70, 503 [1958]; H. BREDERECK, A. WAGNER, F. RocHLITZ,
M. I. ILoruLos, A. KoTTENHAHN und H. G. WuLz, ebenda 29, 131 [1959]; H. BREDERECK,
A. WAGNER und A. KOTTENHAHN, Angew. Chem. 70, 73 [1958].
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Im Gegensatz zu Chlorid und Bromid hemmte Jodid sowohl die unkatalysierte als
auch die mit Chlorid katalysierte Reaktion. Die Abbildungen 1 und 2 veranschau-
lichen am Beispiel der oxydativen Anlagerung von p-Thiokresol an Methacrylsdure-
methylester und Crotonsidure-methylester die Abhidngigkeit der Sauerstoffaufnahme
von der Reaktionszeit in Gegenwart von Chlorid und Bromid.

601 100% d.Th.

Abbild. 1. O2-Aufnahme einer Lésung
von 0.00175 Mol p-Thiokresol und
0.00175 Mol Methacrylsdure-methylester
in 10 ccm n-Heptan beim Schiitteln unter

0O, bei 30°: —-—— ohne Halogenid,
—.—.— mit NaCl, — — — mit KBr,
) ) R ERE R mit Dibutylamin-hydrochlorid
20 L0 60 80 100 120
Min, —w
a0+ /’/
ol /
Q.\‘[7'17 /
& 4
Abbild. 2. O;-Aufnahme einer Lésung von St e .,"
p-Thiokresol in Crotonsiure-methylester beim /
Schiitteln unter O, bei 35°: ohne 20t/ /’
Halogenid, —+ —- — mit NaCl, ------ mit /
Dibutylamin-hydrochlorid -

20 40 60 80 100

Min,—e—

In priparativen Ansitzen konnten wir in Ubereinstimmung mit KHARASCHD bei
der oxydativen Anlagerung von Mercaptanen an Olefine stets (-Hydroxysulfoxyde
isolieren. Die Konstitution der bisher unbekannten Verbindungen stellten wir, abge-
sehen von Elementaranalyse und IR-Spektrum, durch Oxydation mit stochiometri-
schen Mengen Kaliumpermanganat zum entsprechenden -Hydroxysulfon sicher. Am
Beispiel des durch Oxydation aus dem Sulfoxyd erhaltenen «-Hydroxy-B-phenylsul-
fonyl-isobuttersidure-methylesters fithrten wir auBlerdem eine unabhingige Synthese
durch.

Mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat werden die 8-Hydroxysulfoxyde sowohl
an der Sulfoxyd- als auch an der Hydroxygruppe oxydiert. Aus «-Hydroxy-«-phenyl-
B-phenylsulfinyl-ithan entsteht das w-Phenylsulfonyl-acetophenon.

In der Tab. 1 sind die von uns gewonnenen [-Hydroxysulfoxyde und die daraus
erhaltenen Oxydationsprodukte beschrieben.
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Nach KHArRAscHD) miiBten durch die beiden Asymmetriezentren am Schwefel und
am B-Kohlenstoff der 3-Hydroxysulfoxyde zwei Racemate entstehen. Im Falle des
a-Hydroxy-=-phenyl-8-n-propylsulfinyl-dthans und des n-Propyl-p-hydroxy-n-octyl-
sulfoxyds hat er auch je zwei Verbindungen mit der gleichen analytischen Zusammen-
setzung, jedoch verschiedenen Schmelzpunkten erhalten, die bei der Oxydation zu
einheitlichen Sulfonen gefithrt haben. Vom «-Hydroxy-«-phenyl-f-anisylsulfinyl-
dthan hat KHARASCH nur eine Form beschrieben, vom «-Hydroxy-«-phenyl-f-tert.-
butylsulfinyl-dthan wieder zwei Formen mit den Schmelzpunkten 133 —135° und
92 —101°. Er vermutet, daB es sich hierbei ebenfalls um die Racemate handelt.

Wir konnten jetzt zwei Formen des «-Hydroxy-z-phenyl-p-tert.-butylsulfinyl-
dthans mit den Schmelzpunkten 137 —138° und 112—112.5° isolieren. Beide Verbin-
dungen ergaben bei der Oxydation dasselbe a-Hydroxy-a-phenyl-§-tert.-butylsulfonyl-
dthan, so daB sie als Isomere gesichert sind. Wahrscheinlich hatte KHARASCH bei der
niedrig schmelzenden Form des a-Hydroxy-«-phenyl-f-tert.-butylsulfinyl-dthans noch
ein Gemisch vorliegen.

AuBerdem haben wir je zwei Isomere des «-Hydroxy-#-p-tolylsulfinyl-propionsaure-
methylesters und des x«-Hydroxy-{-p-tolylsulfinyl-buttersdure-methylesters erhalten
und durch Oxydation der Isomerenpaare die entsprechenden Sulfone als einheitliches
Racemat. Im Falle des «-Hydroxy-f-p-tolylsulfinyl-isobutyronitrils ist uns eine ein-
wandfreie Trennung der Isomeren noch nicht gelungen.

Aus der Verschiebung der SO-Banden der {8-Hydroxysulfoxyde im IR-Spektrum
gegeniiber der normalen Lage (ca. 1050/cm) schlieBen wir auf eine Assoziation der
Sulfoxydgruppe mit dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe, wobei eine intramolekulare
oder intermolekulare Assoziation denkbar ist. Auch das Auftreten der OH-Banden
zwischen 3310 und 3210/cm spricht dafiir.

Tab. 2. Ubersicht iiber die Sulfoxyd-Banden verschiedener B-Hydroxysulfoxyde

? o
B-Hydroxysulfoxyd R—S —CH; —CH —Cg¢Hs5s cm™i
R = (p)NOz-C6H4- 1030
(p)CH- CeH,- 1023
CsHs- 1016
CsHs- CHyp- 1012
(Schmp. 64 —66°) 990
CsHr  (schmp. 109%) 1000
(Schmp. 112°) 1020
(CH3:C- (5chmp. 137 1387) 1038

Die IR-Spektren der f-Hydroxysulfone zeigen die OH-Banden wieder im nor-
malen Bereich. Bekanntlich ist die SO,-Gruppe zur Ausbildung von Wasserstoff-
briicken nur wenig geeignet.

Nach Beendigung unserer Arbeiten haben wir von den Untersuchungen A. A. OswALDs?
Kenntnis erhalten, der bei der oxydativen Anlagerung von Mercaptanen an Olefine bei 0°

3) J. org. Chemistry 24, 443 [1959].
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Hydroperoxyde als Zwischenprodukte isolieren konnte. Bei Raumtemperatur lagerten sich
diese Hydroperoxyde in die entsprechenden $-Hydroxysulfoxyde um.

R-S-H + R—CH=CH-R” + 0; —-—
R’ R’
| ,
R-S—CH-CH-R” - -» R-S-CH-CH-R”
| I |
0-O-H o OH

Wabhrscheinlich werden diese Hydroperoxyde auch als kurzlebige Zwischenprodukte bei
der oxydativen Anlagerung bei Raumtemperatur entstehen, und ihre Umlagerung zu den
-Hydroxysulfoxyden wird durch die Gegenwart von Halogenionen beschleunigt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Olefine werden mehrmals fraktioniert destilliert. Die Mercaptane werden in Ather geldst,
mehrmals mit dest. Wasser gewaschen und nach Abdestillieren des Athers ebenfalls destilliert.
n-Heptan wird liber Natrium getrocknet und fraktioniert destilliert. Dibutylamin-hydro-
chlorid und -hydrobromid werden durch Einleiten von Halogenwasserstoff in eine &ther.
Dibutylamin-Lésung und sorgfiltiges Waschen des Salzes mit absol. Ather dargestellt.

Die Sauerstoffaufnahme wird mit der bereits beschriebenen Apparatur4) bestimmt. Die
Mercaptane und Olefine werden direkt in das Reaktionsk&dlbchen eingewogen, das Losungs-
mittel zugegeben, das Kolbchen in den Thermostaten gebracht und an der Apparatur mit
Sauerstoff durchspiilt. Danach wird der Katalysator (einige mg Dibutylamin-hydrochlorid)
zugegeben und die Sauerstoffaufnahme unter Schiitteln gemessen.

Bei den Versuchen mit n-Heptan werden die festen Reaktionsprodukte abgesaugt, bei
siruposen oder oligen Substanzen wird das Heptan abdekantiert, bei der Verwendung von
Olefinen wird der UberschuB durch Vakuumdestillation bei moglichst niedriger Temperatur
entfernt. Die sirupdsen Reaktionsprodukte werden mit Petrolidther durchgeknetet und durch
Anreiben unter absol. Ather zur Kristallisation gebracht. Die Rohprodukte werden mit Ather
gewaschen und aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert.

Zur Oxydation (vgl. auch Tab. 1) werden die B-Hydroxysulfoxyde in Eisessig geldst.

a) Unter stindigem Schiitteln wird langsam wiBrige Kaliumpermanganatlosung (stochio-
metrische Menge oder UberschuB) zugegeben, das ausgefallene Mangandioxyd mit einigen
Tropfen Wasserstoffperoxyd zerstort, die Losung mit viel Wasser verdiinnt und mehrmals
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformextrakte werden nach Zugabe von Aktiv-
kohle iiber Natriumsulfat getrocknet, abgesaugt, das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, der
Riickstand durch Anreiben zur Kristallisation gebracht und aus einem geeigneten Losungs-
mittel umkristallisiert.

b) Die essigsaure B-Hydroxysulfoxyd-Losung wird mit der doppelten theoretischen Menge
30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, nach 3 —4 tigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur
i. Vak. bis zur Trockne abdestilliert und der Riickstand aus einem geeigneten Losungsmittel
umkristallisiert. )

u-Hydroxy-a-phenyl-B-phenylsulfinyl-ithan: Aus 1.17g Thiophenol und 1.25 ccm Styrol
in 10 ccm n-Heptan bei 30°. Ausb. 0.6 g (23% d. Th.), Schmp. 131.5° (aus Benzol), farblose
Kristalie.
C13H140;S (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C68.10 H 5.87

4) H. BREDERECK, A. WAGNER, R. BLASCHKE, G. DEMETRIADES und K. G. KOTTENHAHN,
Chem. Ber. 92, 2628 [1958].
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w-Phenylsulfonyl-acetophenon: Aus vorst. Verbindung. Ausb. 50%; d. Th., Schmp. 94—95°
(Lit.5): 96°).

a-Hydroxy-a-phenyl-B-p-tolylsulfinyl-dthan: Aus 223 mg p-Thiokresol und 0.22 ccm Styrol
in 10 ccm n-Heptan bei 30°. Ausb. 342 mg (73% d. Th.), Schmp. 110—111° (aus Benzol/
Petroldther), farblose Kristalle.

CisH602S (260.3) Ber. C69.21 H 6.20 S 12.30 Gef. C68.90 H6.17 S11.94

a-Hydroxy-a-phenyl-B-benzylsulfinyl-dthan: Aus 1.02 g Benzylmercaptan und 4 ccm Styrol
in 10 ccm Heptan bei 30°. Ausb. 450 mg (21 % d. Th.), Schmp. 168—169° (aus Benzol),
farblose Kristalle.
CsH602S (260.3) Ber. C 69.21 H 6.20 Gef. C 68.79 H 6.09

a-Hydroxy-a-phenyl-f-tert.-butylsulfinyl-dthan: Aus 2.6 g Sryrol und 2.27 g tert.-Butyl-
mercaptan bei 25°, Ausb. 2.03 g (36% d. Th.) Rohprodukt. Durch wiederholtes fraktioniertes
Umkristallisieren aus Benzol 650 mg farblose Nadeln, Schmp. 137—138° (Lit.1): 135.5—136°)
und aus dem Filtrat 415 mg farblose, wiirfelige Kristalle, Schmp. 112—112.5°. Analyse der
Verbindung vom Schmp. 112—112.5°:

Ci2H 3058 (226.3) Ber. C 63.70 H8.02 Gef. C63.52 H 7.89

a-Hydroxy-a-phenyl-3-tert.-butylsulfonyl-ithan: Aus beiden Modifikationen vorst. Ver-
bindung. Farblose Nadeln. Schmp. 112.5—113° (aus Benzol/Petrolither).

Ci12H1303S (242.3) Ber. C59.48 H7.49 Gef. C 59.60 H 7.32
a-Hydroxy-f-phenylsulfinyl-isobuttersiure-methylester: Aus 11 g Thiophenol und 10g
Methacrylsdure-methylester in 50 ccm n-Heptan. Schmp. 90—91° (aus Benzol).
C11H1404S (242.2) Ber. C54.54 H 5.83 S 13.21 Gef. C 54.64 H 5.62 S 13.18

a-Hydroxy-f-phenylsulfonyl-isobuttersdure-methylester: a) Aus vorst. Verbindung. Schmp.
68 —69.5° (aus Benzol/Petroldther).

C11H1405sS (258.2) Ber. C51.16 H 5.47 S 12.39 Gef. C51.09 H 5.57 S 12.43

b) Einer Losung von 2.5 g nach A. DeLIsLE®) dargestellter a-Hydroxy-B-phenylmercapto-
isobuttersiure in wenig absol. Ather wird Diazomethan bis zur Gelbfirbung zudestilliert.
Uberschiiss. Diazomethan und Ather werden abdestilliert, der 8lige Ritckstand in Chloroform
aufgenommen, mit Aktivkohle entfarbt, das Chloroform abdestilliert und der Riickstand
i. Vak. destilliert. Sdp.g.o3 102—103°: a- Hydroxy-[-phenylmercapto-isobuttersiure-methylester.

C11H1403S (226.3) Ber. C 58.38 H 6.24 S 14.17 Gef. C 58.46 H 6.08 S 14.39

Das Oxydationsprodukt dieses Methylesters mit Kaliumpermanganat ist mit a-Hydroxy-
f-phenylsulfonyl-isobuttersiure-methylester identisch; Schmp. und Misch-Schmp. 68 —69.5°.

a-Hydroxy-B-p-tolylsulfinyl-isobuttersiure-methylester: Aus 12.4 g p-Thiokresol und 10g
Methacrylsdure-methylester in 50 ccm n-Heptan. Ausb. 24.3 g (95% d. Th.), Sirup; nach
2 Monate langem Aufbewahren im Kiihlschrank farblose Kristalle, Schmp. 58 —60° (aus
Ather/Petrolither).
C12H1604S (256.3) Ber. C 56.23 H 6.29 S12.51 Gef. C 55.88 H 6.07 S 12.31
a-Hydroxy-p-p-tolylsulfonyl-isobutterséiure-methylester.: Aus 5.4 g vorst. Verbindung; Ausb.
4.7 g (82% d. Th.) farbloser Kristalle, Schmp. 80—81° (aus absol. Athanol).
C12H160sS (272.3) Ber. C52.92 H5.92 S11.77 Gef. C52.76 H5.96 S 11.76

S) J. TR6GER und O. Beck, J. prakt. Chem. [2] 87, 295 [1913].
6) Liebigs Ann. Chem. 260, 260 [1890].
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a-Hydroxy-B-p-tolylsulfinyl-buttersiure-methylester: Aus 1.06 g p-Thiokresol in 30ccm
Crotonsdure-methylester bei 35°. Ausb. 0.5 g (249 d. Th.) Rohprodukt, Schmp. 109 —125°.
Aus 3.3 g Rohprodukt durch wiederholtes fraktioniertes Umkristallisieren aus Benzol 1.4 g
farblose, grobe, vielkantige Kristalle, Schmp. 134 —135°.
C12H1604S (256.2) Ber. C 56.23 H 6.29 S 12.49 Gef. C 56.45 H 6.41 S 12.41

Aus dem Filtrat 0.8 g farblose Nadeln, Schmp. 123 —124° (aus Benzol/Petrolither).
C12H1604S (256.2) Ber. C56.23 H6.29 S 12.49 Gef. C56.09 H 6.48 S 12.43

a-Hydroxy-B-p-tolylsulfonyl-buttersiure-methylester: Aus 256 mg der bei 124° schmelzenden
Modifikation vorst. Verbindung in 3 ccm Eisessig mit 108 mg Kaliumpermanganat; Ausb.
210 mg (76 % d. Th.) farbloser Nadeln, Schmp. 79.5—80.5° (aus Athanol).

C12H160s8 (272.2) Ber. C52.92 H5.92 S11.77 Gef. C53.22 H5.74 S 11.60

Dieselbe Verbindung wird auch durch Oxydation der bei 135° schmelzenden Modifikation
vorst. Verbindung erhalten.

a-Hydroxy-f-p-tolylsulfinyl-isobutyronitril: Aus 228 mg p-Thiokresol und 0.4 ccm Meth-
acrylnitril in 10 ccm n-Heptan bei 35°. Ausb. 325 mg (809 d. Th.), Schmp. 95—110° (nach
Waschen mit Petrolither und absol. Ather).
C11H13NO,S (223.2) Ber. €59.18 H 5.87 N 6.28 Gef. C 58.88 H 5.77 N 6.23

Beim Umbkristallisieren aus siedendem Benzol resultiert eine Verbindung vom Schmp.
78 —80°, durch Lésen in Benzol bei 40° und langsames Ausfillen mit Petroldther erhélt man
farblose Kristalle, Schmp. 119—121°,

a-Hydroxy-8-p-tolylsulfonyl-isobutyronitril: Aus 1.22 g des vorst. beschriebenen Rohpro-
duktes mit 1.3 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 10 ccm Eisessig nach 4tigigem Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur, Ausb. 1.2 g (90% d. Th.), Schmp. 103—109°, nach wiederhol-
tem Umkristallisieren aus Benzol mit einer Spur Essigsdure, Schmp. 109 —112°,
C11H13NO3S (239.2) Ber. C 55.23 H5.48 N 5.86 Gef. C55.17 H 5.35 N 5.74

a-Hydroxy-B-p-tolylsulfonyl-isobuttersidureamid: Durch Oxydation von 1.42g des Sul-
finylderivats mit 1.5 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 10 ccm Eisessig nach 3stdg. Re-
aktion bei 100° und Abdestillieren der Essigsiure i. Vak. Der Riickstand wird unter Ather
angerieben und abgesaugt. Der Atherextrakt wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand
aus Ather/Petrolither umkristallisiert, Ausb. 370 mg (28 d. Th.) p-Tolylsulfonylaceton,
Schmp. 50—51° (Lit.7): 51°).

Der itherunldsliche Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 270 mg (16%
d. Th.) a-Hydroxy-B-p-tolylsulfonyl-isobuttersaureamid; farblose Kristalle, Schmp. 175—175.5°,
C11HisNO4S (257.2) Ber. C51.36 H 5.88 N 545 S 12.44

Gef. C51.30 H5.74 N5.13 S12.02
und ca. 0.3 g p-toluolsulfonsaures Ammonium, Schmp. 330° (Zers.).

p-Tolylsulfonyl-aceton: Durch Oxydation von 2.9 g a-Hydroxy-f-p-tolylsulfinyl-isobutyro-
nitril mit 1.4 g Kaliumpermanganat in Eisessig, Ausb. 1.55 g (56 % d. Th.), Schmp. 51 —52°
(Ather/Petrolither) (Lit.7: 51°).

a- Hydroxy-f-p-tolylsulfinyl-propionsciure-methylester: Aus 1.53 g p-Thiokresol und 3 ccm
Acrylsiure-methylester in 30 ccm n-Heptan bei 35°, Ausb.1.03g (34% d.Th.), Schmp.
72—74°. Durch Umkristallisieren aus viel Benzol aus 1.6 g Rohprodukt 0.3 g farblose, grobe
Kristalle, Schmp. 106 —107".

C11H1404S (242.2) Ber. C 54.53 H 5.83 S13.24 Gef. C 54.52 H 5.60 S 13.22

7 R. OtT0 und W. OTTO, J. prakt. Chem. [2] 36, 426 [1887].
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und aus der Mutterlauge farblose Nidelchen, Schmp. 80 —81° (aus Benzol/Petrolither).

C11H 4048 (242.2) Ber. C 54.53 H5.83 S13.24 Gef. C 54.28 H 595 S 13.35
a-Hydroxy-B-p-tolylsulfonyl-propionsiure-methylester: Beide Modifikationen der vorst.
Verbindung ergeben mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd dasselbe [B-Hydroxysulfon, Ausb.

95% d.Th., Schmp. 84 —86° (Rohprodukt). Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol
farblose Nadeln, Schmp. 88 —88.5°.

C11H1405S (258.2) Ber. C51.16 H 5.47 §$12.38 Gef. C51.17 H5.51 S11.91
2-Phenylsulfinyl-cyclohexanol: Aus 537 mg Thiopheno! in 100 ccm frisch dest. Cyclohexen

bei 25°. Ausb. 100 mg (9% d. Th.), Schmp. 142—150°, nach mehrfachem Umkristallisieren
aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 156 —156.5°.

C12H16028 (224.3) Ber. C64.26 H7.19 S 14.30 Gef. C64.14 H 7.09 S 14.26
2-Phenylsulfonyl-cyclohexanol: Aus vorst. Verbindung. Farblose Kristalle, Schmp. 110 bis
110.5° (aus Benzol/Petrolither).
Cy2H1603S (240.2) Ber. C 59.98 H 6.71 Gef. C 60.27 H 6.90
a-Hydroxy-f-phenylsulfinyl-propionitril: Aus 284 mg Thiophenol in 5 ccm Acrylnitril bei 30°.

Ausb. 253 mg (50% d.Th.), Schmp. 102—107°, nach mehrfachem Umbkristallisieren aus
Benzol Schmp. 108 —110°, farblose Kristalle.

CoHgNO,S (195.2) Ber. C 55.37 H4.65 N 7.18 Gef. C55.38 H4.50 N 7.22

a-Hydroxy-f-phenylsulfonyl-propionitril: Aus vorst. Verbindung. Ausb. 85% d. Th., Schmp.
107 —108° (aus Benzol).

CoHgNO3S (211.2) Ber. C51.19 H4.30 N 6.63 Gef. C51.00 H4.33 N 6.85

HELLMUT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER,
HEeiNz HERLINGER und EBERHARD WOITUN

Sdureamid-Reaktionen, XXIV 1}

Umsetzungen von Formamid mit Mannich-Basen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 25. Juni 1960)

Aus Keto-Mannich-Basen und Formamid entstehen 8-Formylamino-ketone, die

auch bei der Addition von Formamid an «.3-ungesittigte Ketone erhalten wer-

den. N-Chlormethyl-phthalimid setzt sich mit Formamid zu N-Formyloxymethyl-

phthalimid um, Diithylaminomethyl-p-tolyl-sulfid dagegen zu Formylamino-
methyl-p-tolyl-sulfid.

Bekanntlich sind Mannich-Basen Alkylierungsmittel. Solche mit einem in f3-
Stellung zum Aminstickstoff stehenden labilen Wasserstoff alkylieren aktive Methylen-
gruppen nach dem Eliminierungs-Additions-Mechanismus 2.

1) XXII]. Mitteil.: H. BRepereck, F. EFFENBERGER, F. MarRQueEz und K. OCkewirz,
Chem. Ber. 93, 2083 [1960].
2) H. HELLMANN, Angew. Chem. 65, 473 [1953].



