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Lichtreaktionen mit Carbonsiurederivaten, V1

Eliminierung doppelt gebundenen Schwefels durch Bestrahlung:

Endioléither aus Thionestern und Isonitrile aus Senfélen?’.
Erzeugung atomaren Schwefels in Losung

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg/Br.

(Eingegangen am 10. April 1965)

Aliphatische Thioncarbonsiureester spalten beim Bestrahlen mit Licht der
Wellenlinge 254 my. Schwefel ab und bilden Endioldther. Die Reaktion verlduft
vermutlich iiber 1.2-Dithia-cyclobutane, die S, abspalten. Mechanismen mit
successiver Abspaltung der beiden Schwefelatome kdnnen ausgeschlossen wer-
den, da sich die Bildung atomaren Schwefels nicht nachweisen 148t und das
Athylensulfid 6 (das Produkt der Abspaltung eines Schwefelatoms aus zwei
Molekiilen Thioncarbons§ureester) nicht Zwischenprodukt, sondern nur Neben-
produkt der Lichtreaktion ist. — Senfdle bilden bei der Belichtung Isonitrile und
atomaren Schwefel, der durch Addition an Cyclohexen zu Cyclohexensulfid
nachgewiesen wird.

AnschlieBend an die Isolierung? der Arylschwefelradikale (Ar—S.) und des
Diphenylphosphorradikais (Ar,P.) suchen wir nach geeigneten Verbindungen als
Quelle fiir atomaren Schwefel und Phenylphosphiniden (Ph—P), um beim Schwefel
und Phosphor nach Reaktionen zu fahnden, die denen der Carbene und Imene (Ni-
trene) entsprechen. Uber unsere Experimente zum Nachweis des Phenylphosphinidens
(Ph —P) soll spiter berichtet werden *).

S ist bei 3000° erst zur Hilfte in atomaren Schwefel dissoziiert. Die Bildung von Schwefel
im Triplett- und Singulett-Zustand bei der Bestrahlung von COS im Gaszustand bei Raum-
temperatur mit Licht der Wellenlinge 229 —255 my. haben Knight, Strausz und Gunning®
iiberzeugend nachgewiesen. Sie zeigten, daB der primir gebildete Singulett-Schwefel sich
in C—H-Bindungen einlagern kann, bei h8herem Inertgas-Partialdruck aber in Triplett-
Schwefel iibergeht, der zur Mercaptanbildung nicht mehr f&hig ist, sich aber noch an C=C-
Doppelbindungen addiert. — Zur Erzeugung atomaren Schwefels in priaparativem Mafstab

*) Kiirzlich gelang es uns, Ph—P: — thermisch erzeugt aus (Ph—P),, aus Ph—PCl, mit
Metallen gebildet und bei der Jodoxydation von Ph—PH; entstanden — durch Einschie-
bung in Disulfide als Ph —P(SR); nachzuweisen.

1) IV. Mitteil.: U. Schmidt, K. H. Kabitzke und K. Markau, Angew. Chem. 77, 378 (1965).

2) Bereits kurz mitgeteilt: U. Schmidt und XK. H. Kabitzke, Angew. Chem. 76, 687 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 373 (1964).

3) Zusammenfassung: U. Schmidt, Angew. Chem. 76, 629 (1964); Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 641 (1964). :

4 A. R. Knight, O. P. Strausz, S. M. Malm und H. E. Gunning, J. Amer. chem. Soc. 86,
4243 (1964); dort auch Zitat der vorhergehenden Publikationen.
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zur Addition an C=C- und C=N-Doppelbindungen ist diese Lichtreaktion jedoch nicht
geeignet, denn das Absorptionsmaximum von COS liegt bei 220 my, fiir welches UV-Gebiet
keine wirkungsvollen Strahler zur Verfiigung stehen; auBerdem sind die Versuchsbedingungen
anspruchsvoll und gestatten nur Umsetzungen sehr kleiner Mengen.

ENDIOLATHER DURCH BESTRAHLUNG VON THIONCARBONSAUREESTERN

Unter zahlreichen photochemisch untersuchten Thionverbindungen spalten bei der
Bestrahlung besonders leicht aliphatische Thioncarbonsidureester — die alle bei ca.
250 my. absorbieren — Schwefel ab. Zur Erzeugung fast monochromatischen Lichts
der Wellenlinge 254 mp. dient eine Quecksilberniederdrucklampe, die gegeniiber der
Quecksilberhochdrucklampe nahezu ausschlieBlich Licht dieser Wellenldnge und nur
wenig Wirmestrahlung emittiert. Die photochemischen Versuche lassen sich deshalb
ohne groBen experimentellen Aufwand durchfiihren.

Bei der Bestrahlung des Thionessigsidure-dthylesters entsteht bei 439, Umsatz
2.3-Didthoxy-buten-(2) (1) mit 639 Ausbeute. Nach gaschromatographischer
Analyse besteht das an einer kurzen Kolonne destillierte Buten aus einem Isomeren-
gemisch im Verhiltnis ca. 2: 3. Langsame Destillation an einer 1-m-Kolonne mit
groflem Riicklaufverhiltnis ergab in der Hauptsache eine auch gaschromatographisch
einheitliche Fraktion, die nach dem Dipolmoment (nahezu 0 Debye) aus dem trans-
Isomeren besteht. Das primir isolierte cis-trans-Gemisch wird bei der langsamen
Destillation also in das frans-Isomere umgewandelt.

Zur Synthese héherer aliphatischer und araliphatischer Endiolither ist diese Photo-
reaktion geeignet. Aus der Mischung zweier Thioncarbonsiureester entsteht in mé8iger
Ausbeute der unsymmetrische Endioldther (vgl. Tab.).

R-C=C-R' 1: R = k' = CH; 3: R=R'=CsHy
C,Hs 6czH5 2: R = R'= CpHj; 4: R = CHs, R' = C3Hly
1-§ 5:R = R' = C}12C5H5
Endioldther aus Thionestern
. . % Ausb.
Bestrahlter Thionester Reaktionsprodukt A oUmsatz)
Thionessigsidure-athylester 2.3-Didthoxy-buten-(2) (1) 63 (43)
Thionpropionsidure-dthylester 3.4-Didthoxy-hexen-(3) (2) 65 (45)
Thionbuttersdure-athylester 4.5-Diathoxy-octen-(4) (3) 50 (30)
Thionessigsidure-athylester 2.3-Didthoxy-hexen-(2) (4) 23 (30)
+ Thionbuttersiure-dthylester
Thion-phenylessigsdure-dthylester 2.3-Diithoxy-1.4-diphenyl-buten-(2) (5) 50 (30)

Bei der Bestrahlung der héheren Thionester (in denen Schwefel schiechter als in
Thionessigsdure-dthylester 16slich ist) Kkristallisiert der abgespaltene Schwefel in
zentimeterlangen Nadeln aus.

Aromatische Thionester, die lingerwellig absorbieren, reagieren bei der Bestrah-
lung mit der Hg-Niederdrucklampe nicht. — Olefinbildung aus Thionverbindungen
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ist u. W. bisher lediglich in einigen Fillen thermisch und bei Einwirkung schwefel-
bindender Metalle beschrieben?.

MECHANISMUS DER ENDIOLATHERBILDUNG

Fiir die Olefinbildung aus der Thionverbindung sind zunichst zwei naheliegende
Mechanismen zu diskutieren:

a) Der Schwefel wird aus dem Thioncarbonsidureester eliminiert unter Bildung
kombinierender Alkoxycarbene§).

b) Ein photolytisch gebildetes Alkoxycarben lagert sich in die C=S-Bindung eines
Thioncarbonsiureesters ein zum Athylensulfid, aus dem photolytisch Schwefel zum
Endiolither abgespalten wird.

Die Kombination zweier Alkoxycarbene (und damit nucleophiler Carbene) zum
Olefin ist nicht unwahrscheinlich. — Uber die Einlagerung von Carbenen in C=S§-
Doppelbindungen ist bisher nicht berichtet. Die vielfach beobachtete? Athylen-
sulfidbildung aus Diazoverbindungen und Thioketonen verliuft sicher iiber eine
1.3-dipolare Addition8 zum Thiadiazolin, das anschlieBend Stickstoff verliert und
Athylensulfid bildet. Bei der Reaktion von Diazomethan mit Thioncarbonsiure-
estern (ohne Licht) stabilisiert sich das 1.3-dipolare Primiraddukt unter Alkohol-
abspaltung zum Thiodiazol 9).

Bei der Bestrahlung von Thionessigsdure-dthylester mit einer Hg-Hochdruck-
lampe unter gleichzeitigem Einleiten von Diazobutan wird 2-Athoxy-2-methyl-
3-propyl-thiiran gebildet, das durch Einlagerung des Propylcarbens in die C=S-
Doppelbindung oder durch Zerfall des 1.3-dipolaren Primidradduktes entstanden ist.

Ein schwerwiegendes Argument gegen die beiden Reaktionswege a) und b) ist
jedoch die Beobachtung eines ungestdrten Ablaufs der Endioldtherbildung aus
Thioncarbonsiureestern in Gegenwart der ,,Carbenfinger Cyclohexen oder Tri-
phenylphosphin. — Das auf dem Reaktionsweg b) als Zwischenprodukt zu erwartende
Athylensulfid 6 1iBt sich aus dem Bestrahlungsansatz isolieren. Sein Absorptions-
maximum (254 mp) liegt zwar genau im Strahlungsmaximum der verwendeten
Lichtquelle, in Losung spaltet es jedoch bei der Belichtung keinen Schwefel ab und
ist also offenbar nur das Produkt einer Nebenreaktion. Allerdings wurde die Kon-
figuration des chromatographisch einheitlichen Athylensulfids nicht bestimmt. Die
Maéglichkeit ist deshalb nicht auszuschlieBen, daB nur das ,,sterisch falsche** Athylen-
sulfid ,,auf dem Wege liegen bleibt.

5) Ubersicht: A. Schonberg in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. IX, S. 726
u. 728, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

6 Carbenbildung aus Thioncarbonestern tritt vermutlich bei der von E.J. Corey und
R. A. E. Winter, J. Amer. chem. Soc. 85, 2678 (1963), untersuchten Entschwefelung der
Glykol-thioncarbonate mittels Trisithylphosphit zu cis-Olefinen ein.

7 Ubersicht 1. ¢.9, S. 158.

8) 1.3-Dipolare Additionen mit C=S8-Verbindungen: z. B. R. Huisgen in ,,10 Jahre Fonds
der Chemischen Industrie*, S. 84, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstraie 1960; W. Kirmse,
Chem. Ber. 93, 2353 (1960); R. Grashey, R. Huisgen und K. K. Sun, 1. org. Chemistry
30, 74 (1965).

9) U. Schmidt, E. Heymann und K. H. Kabitzke, Chem. Ber. 96, 1478 (1963).
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Wir deuten die photochemische Bildung von Endioldthern aus Thioncarbonsiure-
estern iiber eine Photodimerisierung zu Dithietanen (¢ und d)*). Das als Neben-
produkt gebildete 1.3-Dithia-cyclobutan spaltet S ab zum Athylensulfid 6. Aus dem
1.2-Dithia-cyclobutan werden beide Schwefelatome gleichzeitig als S; eliminiert (d).

2 HSC-C,I?OR .
/ 1b %

HyC-C-OR
2 HyC-C-OR . + s’ s \9(-§
£ o oS
HyC-C-OR HyC OR HsC' DR
lb
/
HeGQ  CHs
RS ¥ OR 6
lb. c
H;} C{OR
= R = CgHs
R CH,

Vierringbildungen aus Thionverbindungen sind vielfach angenommen worden: Die Re-
aktion aromatischer Thioketone mit Ketenen12) und Isocyanaten!3 1aBt sich plausibel iiber
die Bildung eines Vierrings deuten:

A!‘zC’S

] =
Arzé-C=0 — Ary;C=CAr; + COS

AryC=S + Ar,C=C=0 —» (

AI‘zC'bl‘

Ar,C=S + ArN=C=Q —» ( | — Ar,C=N-Ar + COS

ArN-C=0
Die jiingst gefundene Photoreaktion von Thiobenzophenon und Olefinen4) wird von den
Autoren iiber die Bildung eines Trimethylensulfidringes erklirt :

Ar;,C=§ Ar,C-S $-CAr,
+ A, R—é-ll:-R‘ + R-(':-(::-R'
RCH=CHR' HH HH

l |

Ar,C=CHR Ar,C=CHR'
+ +
R'-CH=S R-CH=S
*) 1.2-Dithietane sind unbekannt und sicher auch nicht existenzfahig (schon der fiinfgliedrige
Disulfidring ist infolge starker Deformation des C—S—S— C-Interplanarwinkels labil). —

1.3-Dithietane des Typs >C=C<§>C=C< sind vielfach nachgewiesen10), Tetraalkyl-

1.3-dithietane scheinen dagegen labil zu sein. Altere Herstellungsvorschriften konnten
nicht reproduziert werden11),

10 4. Schonberg, E. Frese und K. H. Brosowski, Chem. Ber. 95, 3077 (1962); P. Yates und
D. R. Moore, J. Amer. chem. Soc. 80, 5577 (1958).

1) H. Bohme, H. Pfeiffer und E. Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 900 (1942).

12) |. ¢.5), 8. 730.

13) H. Staudinger und R. Endle, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1042 (1917).

14) E.T. Kaiser und T. F. Wulfers, J. Amer. chem. Soc. 86, 1897 (1964).
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Auch die C=S-Bindung der Thioncarbonester scheint zu analogen 4-Ring-Bil-
dungen zu neigen: Aus Thionessigsiure-dthylester und Propionaldehyd-butylimid
entsteht schon in der Kiilte N-Butyl-acetimidsiure-fithylester (45%) und N-Butyl-
thioacetamid. Auch fiir diese Reaktion besteht die naheliegende Erklirung in der
Annahme einer priméren Vierringbildung.

S .
HsC-F-OC;H; + CzHs-CH=N-C,H,

!

CaHy OC,Hs S
Hyc-¢-s Hsc-%( HsC-C

+
C4Hy-N-CH-C,H; CoHg-N CHy-NH

Ein wichtiges Argument fiir den Reaktionsweg d bringt das Schicksal des ab-
gespaltenen Schwefels. Auf den Wegen a, b und c ist das Auftreten atomaren (Triplett)
Schwefels zu erwarten, der sich bei der Bestrahlung des Thionesters in Cyclohexen
durch Episulfidbildung mit dem Losungsmittel verraten sollte (vgl. unten). Cyclo-
hexensulfid ist jedoch im Bestrahlungsansatz von Ameisensiurethionester oder
Essigsdurethionester in Cyclohexen nicht nachzuweisen. Bei der Endiolédtherbildung
aus Thionestern wird der Schwefel also offenbar nicht atomar, sondern als S, elimi-
niert.

ISONITRILE AUS SENFOLEN,
ERZEUGUNG MONOMOLEKULAREN (TRIPLETT)-SCHWEFELS IN LOSUNG

Aus zahlreichen anderen Thionverbindungen konnen wir den Schwefel photo-
lytisch nicht eliminieren. Xanthogenate (Ay,, ca. 222, 280 my), Thionkohlensgure-
ester (Apax ca. 228 myp) und aromatische Thioncarbonsdureester (An,, ca. 287,
245 my.; Amin 261 my) absorbieren in einem Bereich, in dem keine wirkungsvollen
Strahler zur Verfiigung stehen. Die Absorption der Thicamide und Thioharnstoffe
liegt zwar bei 254 my, der Schwefel ist aber photochemisch nicht zu eliminieren.

Die Absorptionsmaxima der Thioncarbonsdureester und der Thioamide bzw. Thioharn-
stoffe bei 254 mp entsprechen auch sicher nichr der gleichen Elektronenanregung. Das
Maximum der Thioncarbonsiureester bei 240 —250 mp wird einem n—w*-Ubergang zu-
geordnet15), Das Maximum der Thioamide und Thioharnstoffe scheint dagegen einem
n—c*-Ubergang zu entsprechen15). — Der Schwefel in den Thioamiden und Thioharnstoffen
ist — infolge Stabilisierung durch die Thioamidmesomerie16) — viel ,,fester* gebunden als in
Thioncarbons#iureestern. Dieses unterschiedliche Verhalten der Thioncarbonsdureester und
Thioamide bei Einstrahlung von Licht in ihr Absorptionsmaximum hat ihr Analogon bei
den Thiopyronen!?): Nur bei Substitution der 2.6-Stellungen mit Athoxycarbonylgruppen
wird der Schwefel unter Olefinbildung eliminiert. Bei Thiopyronen mit Methylgruppen in
2.6-Stellung ist am Grundzustand die Thiopyrylium-Grenzformel stirker beteiligt, und der
Schwefel wird viel schwerer abgespalten. Auch bei den Thioncarbonsidureestern 148t sich
durch Substitution mit Elektronenacceptoren (Thion-trichloressigsiureester) die Neigung
zur Schwefelabspaltung noch erhéhen.

15) M. J. Janssen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 454, 464 (1960).

16) A. Liittringhaus, Arzneimittelforsch. 3, 333 (1953); R. Mecke, R. Mecke und A. Liittring-
haus, Z. Naturforsch. 10b, 367 (1955).

17} F. Arndt, E. Scholz und P. Nachtwey, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1909 (1924).



3824 ScumipT, KABITZKE, Bole und OSTERROHT Jahrg. 98

Lediglich aliphatische Senféle, deren Absorptionsmaxima (ca. 250 my) ganz im
Strahlungsmaximum der Hg-Niederdrucklampe liegen, spalten leicht Schwefel ab*)
und bilden Isonitrile. Destilliert man nach etwa 12stiindiger Bestrahlung eines Senf-
ols in Losung das Reaktionsprodukt, so lassen sich jedoch nur 5—109%; Isonitril
nachweisen. Auch lingere Bestrahlung verbessert die Ausbeute nicht, da die gebil-
deten Isonitrile den ausgeschiedenen Schwefel wieder zu Senfélen addieren. Sicher
148t sich diese Riickreaktion durch geeignete Schwefelacceptoren unterbinden.
Orientierende Versuche mit Quecksilber oder Trifithylphosphit zeitigten bisher jedoch
keinen iiberzeugenden Erfolg (das ausgeschiedene Quecksilbersulfid verklebt schnell
die Quarzwand des BestrahlungsgefiBes; Triidthylphosphit absorbiert selbst stark bei
254 mp). — Dagegen gelang es, das gebildete Isonitril sofort an einer Passerini-
Reaktion!8) zu beteiligen: Nach der Bestrahlung eines Gemischs aus Methylsenfol,
Aceton und Benzoesidure lieB sich in guter Ausbeute a-Benzoyloxy-isobuttersédure-
methylamid isolieren:

CH;3NCS + (CH3),CO + CeHsCO,H ——— S 4 CsHs—CO;,--C(CH3);—CO—NHCH;

Der aus Senfd6l photochemisch abgespaltene Schwefel 148t sich als Triplett-Schwefel
nachweisen, denn bei der Bestrahlung in Gegenwart von Cyclohexen bildet sich
Cyclohexenepisulfid. Die photochemischen Schwefeleliminierungen aus Senfdlen und
aus Thionestern verlaufen also nach verschiedenen Chemismen: Aus Isothiocyanaten
wird atomarer Schwefel abgespalten, Thionester dagegen dimeri-
sieren primdr, erst aus dem 1.2-Dithia-cyclobutan — bzw. dem
Diradikal — wird Schwefel als S; eliminiert.

Fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen danken wir herzlich der E. Merck AG,
Darmstadt, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen.

R-C-C-
rRO”S. .4 oR

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Thionester wurden in einem Quarzmantelrohr unter Luftausschlu8 mit den Brennern
NN 15/44 bzw. NN 30/89 der Quarzlampengesellschaft Hanau bestrahlt. Linge und Inhalt
des Mantelrohrs bei NN 15/44: 35 cm, 50 ccm; bei NN 30/89: 75—100 cm, 200 ccm.

trans-2.3-Didthoxy-buten-(2) (1): 300 g Thionessigsiure-ithylester werden in 5 Portionen
jeweils 30 Stdn. mit einer Hg-Niederdrucklampe von 5 Watt Lichtemission der Linie 254 my.
bestrahlt. Destillation an einer Vigreux-Kolonne bei 80 Torr ergibt folgende Fraktionen:

1) 170 g Thionessigsdure-éthylester, Sdp. 50— 55°

2) 71 g hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 82 —84°

3) 12 g gelbes O, Sdp. 90—120°.

Aus dem teerartigen Riickstand werden durch Waschen mit Aceton 29 g Schwefe! isoliert.

Sorgfiltige Destillation der Fraktion 2) an einer 40-cm-Vigreux-Kolonne liefert 60 g
einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.go 83 —84°, die nach dem Ergebnis der Gaschromato-
graphie aus einem cis-trans-Gemisch im Verhiltnis ca. 2 : 3 besteht.

*) Anm. b. d. Korr. (28. VL. 1965): Diese Schwefelabspaltung lieB sich bisher nur beim
Methyl- und Athylsenf6l verwirklichen. Versuche mit Cyclohexyl- und n-Butylsenfol
waren erfolglos.

18) M. Passerini, Gazz. chim. ital. 51, 181 (1921); 53, 410 (1923); 52 (I}, 432 (1922); J. Ugi,
Angew. Chem. 74, 9 (1962).
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140 g an der Vigreux-Kolonne destilliertes Didthoxybuten-cis-trans-Gemisch werden an
einer 1-m-Fiillkdrperkolonne (Glaswendeln) bei einem Riicklauf 1:100 fraktioniert. Bei
80 Torr werden folgende Fraktionen gesammelt:

a) 11.3 g zwischen 50° und 73°

b) 25.7 g zwischen 73° und 77°

¢) 93.1 g zwischen 77° und 78°, n}® 1.4185

d) 6 g Riickstand

Fraktion ¢) erweist sich gaschromatographisch als einheitliches trans-Isomeres. Die Dipol-
momentmessung in Benzol ergibt ein Moment von 0 Debye. Fraktion b) enthilt lediglich
Spuren des cis-Isomeren und besteht aus praktisch reinem trans-Isomeren.

Gaschromatographische Trennungen: 2-m-Polypropylenglykol, 122°, 2 at Helium, ein-
gespritzte Menge S pl.

CgH; 60, (Fraktion¢)) (144.2) Ber. C66.63 H11.18 20C;Hs 62.4
Gef. C66.66 H 11.03 OC;H; 61.8

Mit iiberschiiss., stark saurer Dinitrophenylhydrazin-Ldsung fallt das Osazon des Diacetyls
vom Schmp. 318° (aus Nitrobenzol/Toluol).

2.3-Didthoxy-2.3-dimethyl-thiiran (6): Die Frakt. 3) (s. vorstehend) wird mit 10ccm Petrol-
dther (120 —140°) verrithrt und im Trockeneisbad tiefgekiihlt. Man saugt nach einer Stde.
das Kristallisat auf einer vorgekiihlten Nutsche ab und kristallisiert aus wenig Petrolither
um. Ausb. 4.1 g farblose Kristalle vom Schmp. 49—52°. Nach weiterem Umkristallisieren
aus Petrolither Schmp. 51 —52°*), Aax 254 my (Athanol).
CsHi60,S (176.3) Ber. C 54.51 H9.15 S 18.19 20C,H;s 51.13

Gef. C54.68 H8.91 $18.70 OC;Hs 51.40 Mol.-Gew. 181 (nach Rast)

3.4-Didthoxy-hexen-(3) (2): 90 g Thionpropionsiure-iithylester werden 40 Stdn. mit einer
Hg-Niederdrucklampe von 10 Watt Lichtemission der Linie 254 my bestrahlt. Nach 30 Stdn.
beginnt die Abscheidung zentimeterlanger Schwefel-Kristalle. Destillation an einer Vigreux-
Kolonne bei 12 Torr liefert 23 g blafgelbes O vom Sdp. 60 —70°. Nochmalige Destillation
ergibt eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.;; 64—66°; n¥ 1.4291 %),

C1oH200,(172.3) Ber. C69.72 H 11.70 20C;Hs 52.32 Gef. C69.49 H 11.55 OC,H;s 51.70
4.5-Didthoxy-octen-(4) (3): Aus Thionbuttersdure-dthylester mit 509, Ausb. bei 309, Um-
satz. Sdp.;; 88°, ni-5 1.4280%),
C2H240; (200.3) Ber. C71.95 H 12.08 20C,H; 44.80
Gef. C72.16 H 12.27 OC;H;44.50
Das Dinitrophenylosazon erhilt man mit Dinitrophenylhydrazin in heiBer wiBrig-4thanol.
Schwefelsdure. Orangerote Kristalle aus Nitrobenzol. Schmp. 236 —238° (Zers.).
CyoH22NgOs (502.5) Ber. C47.81 H4.41 N 22.30 Gef. C47.86 H 4.57 N 22.06
2.3-Didithoxy-hexen-(2) (4): Bei der Bestrahlung eines 4quimolaren Gemisches von Thion-

essigsdure-ithylester und Thionbuttersdure-ithylester mit 239 Ausb. bei 309 Umsatz,
Sdp.;2 70—71°, n¥ 1.4245%),

C]onoOz (172 3) Ber. C69.72 H11.70 20C2H5 52.32
Gef. C69.80 H11.62 OC;Hs 51.40

Dinitrophenylosazon: Orangerote Kristalle aus Nitrobenzol vom Schmp. 230—-232° (Zers.).
C1sH3NgO3g (474.4) Ber. C45.67 H3.83 N 23.62 Gef. C45.63 H4.11 N 23.89

*) Das cis-trans-Verhiltnis wurde nicht bestimmt.
Chemische Berichte Jahrg. 98 245
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2.3-Didthoxy-1.4-diphenyl-buten-(2) (5): Aus Thion-phenylessigsiure-iithylester in 50-proz.
Ausb. bei 30%, Umsatz. Sdp.g.o2 150°. Farblose Kristalle aus Athanol. Schmp. 59°*).
C20H2402 (296.4) Ber. C81.04 H8.16 20C;H;s 30.41
Gef. C81.04 H8.34 OC,;Hs 30.41

N-Butyl-acetimidsiure-iithylester und N-Butyl-thioacetamid aus Thionessigsdure-ithylester
und Propionaldehyd-butylimid: Eine Mischung von 69 g Thionessigsdure-ithylester und 75 g
Propionaldehyd-butylimid 148t man 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Destillation bei
12 Torr ~ wobei die Vorlage auf —20° gekiihlt wird — liefert bis zum Siedepunkt von 80°
90 g (Frakt. A). AnschlieBende Destillation des Riickstandes bei 0.1 Torr bis zu einer Siede-
temperatur von 95° (Bad 160°) ergibt 40 g (Frakt. B).

Fraktionierte Destillation der Frakt. A an einer 1-m-Fiillkérperkolonne bei einem Riick-
laufverhiltnis von 1 : 30 liefert 43 g reinen N-Butyl-acetimidsdure-dthylester vom Sdp.79 78°,
n 1.4220.

CgHy7NO (143.2) Ber. C67.09 H11.96 N9.78 10C,;Hs 31.4
Gef. C67.35 H11.30 N9.62 OC,;H;s 30.81

Destillation von Frakt. B mit kurzer Vigreux-Kolonne bei 0.1 Torr liefert 5 Fraktionen:

a) bis Sdp. 74°

b) Sdp. 76 —84° (n¥ 1.5170; Gef. S 23.2)

¢) Sdp. 84 —96° (n¥ 1.522; Gef. S 23.36)

d) Sdp. 95—100° (n¥ 1.53; Gef. S 24.35)

¢) Hochvakuumdestillat mit Sdp. 100°

Die Fraktionen b) bis d) erweisen sich als fast reines N-Butyl-thioacetamid (Ber. S 25.25;
n} 1.528). Identifizierung durch Vergleich des IR-Spektrums und der Wanderungsgeschwin-
digkeit im Diinnschichtchromatogramm mit denen eines reinen, aus Butylimin und Thio-
acetamid hergestellten !9 Priparates.

a-Benzoyloxy-isobuttersiiure-methylamid: Eine Mischung aus 30g Methylsenfol, 50 g
Benzoesdure und 100 ccm Aceton wird 24 Stdn. mit einer Hg-Niederdrucklampe von 10 Watt
Lichtemission der Linie 254 my. bestrahlt. Man filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel ab,
dampft ein, nimmt in Chloroform auf und schiittelt iiberschiiss. Benzoesdure mit waBr.
Kaliumhydrogencarbonatlésung aus. Beim Eindampfen der getrockneten Chloroform-
18sung erhilt man 70 g Rohprodukt. Aus Cyclohexan farblose Kristalle vom Schmp. 111°.

Ci2HisNO; (221.3) Ber. C65.14 H 6.83 N 6.33 Gef. C65.26 H 6.95 N 6.85

Cyclohexensulfid durch Bestrahlung von Cyclohexen und Athylsenfél: Eine Mischung aus
50 g Athylsenfél und 150 ccm Cyclohexen wird 48 Stdn. mit einer Quecksilberniederdruck-
lampe bestrahlt. AnschlieBend wird Cyclohexen unter Normaldruck und Athylisonitril bei
28°/100 Torr abdestilliert, der Riickstand bei 0.001 Torr von teerigen Zersetzungsprodukten
abdestilliert, in einer Kiihlfalle kondensiert und anschlieBend fraktioniert. Man erhiilt 18.5 g
Athylsenfs] vom Sdp.;2 28 —31° und 4.5 g Cyclohexensulfid vom Sdp.;; 55—58°.

Zur Identifizierung des Cyclohexensulfids wird mit Li4/H, reduziert und das Cyclohexyl-
mercaptan mit Dinitrochlorbenzol veriithert. Schmp. des Dinitrophenyi-cyclohexyl-thiodthers
147°. Misch-Schmp. 20) 147°,

Das IR-Spektrum des Cyclohexensulfids stimmt {iberein mit dem eines aus Cyclohexen-
oxyd erhaltenen Priparates 1), [186/65)

*) Das cis-trans-Verhiltnis wurde nicht bestimmt.
19) M. J. Schlatter, J. Amer. chem. Soc. 64, 2722 (1942).
20) R. W. Bost, J. O. Turner und R. D. Norton, J. Amer. chem. Soc. 54, 1985 (1932).
21) C. C.J. Culvenor, W. Davis und K. H. Pausacker, J. chem. Soc. [London] 1946, 1050.



