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3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsiure-didthylester wird zu symmetrisch (1a—j) und
unsymmetrisch subst. Thiophen-Abkdmmlingen (3a— j) umgesetzt.

Methylenedioxyhetarenes, 21)
Reactions of Diethyl 3,4-Methylenedioxy-2,5-thiophenedicarboxylate

Diethyl 3,4-methylenedioxy-2,5-thiophenedicarboxylate is converted into symmetrically
(1a—j) and unsymmetrically substituted thiophene derivatives (3a— j).

Die Hydrolyse des 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsiure-didthylesters !
zur Dicarbonsdure 1a ist durch methanol. und dthanol. Kalilauge in fast quantitativer
Ausbeute realisierbar. Ebenso glatt verliuft auch die Bildung des Dimethylesters 1b
durch Einwirkung von ither. Diazomethanlosung auf 1a. Mehrstiindiges Erhitzen
des Diithylesters mit Hydrazinhydrat in Athanol fiihrt in ca. 80proz. Ausbeute zum
Dihydrazid 1¢, das leicht zum Piperonyliden-Derivat 1d kondensierbar ist. Als Neben-
produkt entsteht in ca. 20proz. Ausbeute das Dihydrazid 2. Verschiarfung der Reak-
tionsbedingungen fiihrt zu erhdhter Bildung von 2. Wihrend der Diithylester mehr-
stiindiges Erhitzen in N-Methylanilin/Athanol unverindert iibersteht, tritt bei Sstdg.
Erhitzen in siedendem N-Methylanilin in 54proz. Ausbeute Entmethylenierung zu
3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendicarbonsidure-didthylester ) ein. Trotz zahlreicher Modi-
fizierungen der Reaktionsbedingungen erwies sich die Decarboxylierung von 1a zum
3,4-Methylendioxythiophen als nicht realisierbar. Entweder wurde die Ausgangsver-
bindung zuriickerhalten, oder aber es fielen nach Schwefelwasserstoff riechende Sub-
stanzen an, Durch Einwirkung von Thionylchlorid in Gegenwart katalytischer Mengen
DMF auf 1a entsteht fast quantitativ das Dicarbonsidure-dichlorid 1e. Wenn 1e sich
auch als nicht destillierbar erwies, so zeigten die Folgereaktionen mit Ammoniak,
Piperidin, N-Methylanilin oder mit Natriumazid zu 1f, g, h bzw. i, daB 1e in hoher
Ausbeute entstanden sein muf.

Versuche zur Darstellung des 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbaldehyds durch
Behandlung von 1h mit Alkalialuminiumhydriden nach Wittig-Weygand fiihrten nur
zu Zersetzungsprodukten. Uberraschend glatt erfolgte dagegen die Dehydratisierung
des Diamids 1f durch kurze Einwirkung von siedendem POCI; zum Dinitril 1j. Dessen

1 1. Mitteil.: F. Dallacker und V. Mues, Chem. Ber. 108, 569 (1975), vorstehend.
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Behandlung mit Schwefelwasserstoff in Pyridin/Tridthylamin fithrt in hoher Ausbeute
zum Thioamid 1k. Bei genauer Einhaltung von pH 7 kann die Dicarbonsiure 1a
durch eine berechnete Menge Brom in 79proz. Ausbeute unter Decarboxylierung (!)
in das auBerordentlich licht- und luftempfindliche 2,5-Dibrom-3,4-methylendioxy-
thiophen (11) iibergefiihrt werden. 11 vermag weder mit Natriummethylat noch mit
Magnesium zu reagieren. Uber das Quecksilber(II)-Salz wurde in geringer Menge
auch das Dijodderivat 1 m erhalten.
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Zur Darstellung unsymmetrisch substituierter 3,4-Methylendioxythiophene geht
man vom Halbester 3a aus, der durch Hydrolyse des Diiithylesters1? mit dquimolarer
Menge dthanol. Kalilauge in 80proz. Ausbeute darstellbar ist. Wendet man 1 mol
KOH in Methanol an, so bildet sich unter Umesterung der Methylhalbester 3b. Durch
dther. Diazomethanidsung erhdlt man aus 3a und b die Diester 3¢ und 1b.

Die Behandlung von 3a mit Thionylchlorid/DMF ergibt das Sdurechlorid 3d,
das ohne Isolierung durch Ammoniak in 85proz. Ausbeute in das Carboxamid 3e
iibergefiihrt werden kann. Der Cyanester 3f bildet sich durch Phosphoroxychlorid-
Einwirkung auf 3e. Nur bei Anwendung der analysenreinen Carbonsdure 3a und
unter Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen kann die Decarboxylierung zum
leicht zur Saure 3h hydrolysierbaren Ester 3g verwirklicht werden. Dall die zweite
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Esterfunktion wesentlich zur Stabilisierung des Gesamtmolekiils beitragt, ist aus dem
Verlauf der Hydrazinolyse von 3g ersichtlich. Selbst unter den mildesten Bedingungen
zersetzt sich hierbei das Molekiil. Bei der Einwirkung von Brom auf das Kaliumsalz
von 3a entsteht in 31 proz. Ausbeute neben anderen Produkten der leicht isolierbare
Bromester 3i, der durch dthanol. Kalilauge quantitativ zur Saure 3j hydrolysierbar ist.
3iund j sind unter LichtausschluB bei Raumtemp. monatelang haltbar. Sie verdanken
ihre Stabilitit der Einbeziehung der Brom- und Carboxyl-Funktionen in die Meso-
merie des Thiophenringes.
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Versuche, das Brom in 3i gegen Anionen, wie das Rhodanid- oder das Thiophenolat-
lon, auszutauschen, fiihrten nur zu Zersetzungsprodukten. Erfolglos blieben auch
Dehydrierungsversuche des aus dem 4,5-Bis(brommethyl)-1,3-dioxolan (4) durch
Natriumsulfid erhiltlichen 3.4-Methylendioxytetrahydrothiophens (5) mit 2,3-Dichlor-
5,6-dicyan-1,4-benzochinon. Unterhalb 135°C tritt keine Verdnderung, oberhalb dieser
Temperatur Formaldehyd-Abspaltung ein.
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Experimenteller Teil

Es wurden die in 1. c.! beschriebenen Geriite benutzt.

3.4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsdure (1a): Unter Erwidrmen und Riihren |16st man
108.7 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsiure-didthylester ) in 1100 ml Methanol,
tropft 112 g KOH, gelost in 1600 m} Methanol, zu. erhitzt 4 h unter Riickflu, saugt ab, 16st
den Riickstand in Wasser, filtriert und gief3t in kalte verd. Salzsiure. Aus Wasser 83.4 g
(97%,) farblose Substanz, Schmp. 235°C (Zers.). - IR (KBr): 1725—1660cm ! (CO,;H).
C7H404S (216.2) Ber. C38.90 H1.87 Gef. C 38.88 H 1.95
Mol.-Masse 219 (osmometr. in Aceton)

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsdure-dimethylester (1b): 5.4 g Sdure 1a 16st man in
einem Gemisch von 200 ml Ather und 50 m! Methanol, gibt bis zur bleibenden Gelbfarbung
dther. Diazomethanlésung zu, riihrt [ h bei Raumtemp. und destilliert i. Vak. die Losungs-
mittel ab. 5.8 g (95 %) farblose Kristalle, Schmp. 163°C (aus Athanol). — IR (KBr): 1718 cm™'!
(CO).
CoH3gO4S (244.2) Ber. C 44.27 H 3.30 Gef. C44.18 H 3.24
Mol.-Masse 241 (osmometr. in Aceton)

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbohydrazid (1¢) und 3,4-Dihydroxy-2,5-thiophendicar-
bohydrazid (2): In eine siedende Losung von 6.8 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbon-
sidure-didthylester!) in 40 ml Athanol tropft man 30 ml Hydrazinhydrat, setzt das Erhitzen
5 h fort, saugt ab (Filtrat enthilt 2) und erhitzt den Riickstand in Wasser. Aus heilem Wasser
4.8 g (79%) farblose Kristalle, Schmp. 228°C (Zers.). -- IR (KBr): 3280 und 3278 (NH3),
1665 und 1600 cm~! (CONH).
C7H3gN4O4S (244.2) Ber. C34.43 H3.30 N 22.95 Gef. C34.24 H 3.22 N 22.81

2: Man engt i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation ein. Aus Wasser 1.2g (21 %) farblose
Kristalle, Schmp. 290°C (Zers.). — IR (KBr): 3355 (NH;). 3290 (OH). 1665 und 1600 cm !
(CONH).

CeHgN4O4S (232.2) Ber. C31.13 H3.56 N 2431 Gef. C31.04 H 347 N24.14

3,4-Methylendioxy-N,N'-dipiperonyliden-2,5-thiophendicarbohydrazid (18): Bis zur beginnen-
den Kristallisation erwidrmt man eine Ldsung von 1.0 g 1¢ und 1.2 g Pipcronal in 100 ml
50proz. Essigsaure. Aus Eisessig 2.4 g (qQuantitat.) blaBgelbe Kristalle, Schmp. 252°C (Zers.).

Ca3H sN405S (508.4) Ber. C54.33 H3.17 N 11.02 Gef. C54.50 H 3.29 N 11.14

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonyldichlorid (1e) und 3,4-Methylendioxv-2,5-thiophen-
dicarboxamid (1f): Man erhitzt ein Gemisch von 21.6 g 1a, 50 m] SOCl; und 1 ml DMF 2 h



1975 Methylendioxyhetarene, 2 579

unter RiickfluB, zieht auf dem Wasserbad das iiberschiiss; SOCl, i. Vak. ab und 16st den
Riickstand in 100 ml absol. Benzol. — 1f: Die L&sung von 1e tropft man zu 300 mi kalt mit
NH;3-Gas gesittigtem Benzol, rithrt 4 h bei Raumtemp. und saugt ab. Aus Wasser 17.8 g
(839%) farblose Kristalle, Schmp. 224—225°C (Zers.). - IR (KBr): 3380, 3290 (NHy),
1655 cm~! (CONH;).

C7HgN>04S (214.2) Ber. C39.26 H 2.82 N 13.06 Gef. C 39.06 H2.94 N 13.18

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarboxpiperidid (1g): Darstellung analog 1f aus 4.3 g 1a,
20 ml SOCI,, 1 ml DMF und 0.08 mol Piperidin, gemischt mit 100 ml absol. Benzol. Aus
N,N-Dimethylacetamid/Wasser (9:1) 6.1 g (87%,) farblose Kristalle, Schmp. 138 —139°C. —
IR (KBr): 1605 cm~! (CON).

Ci7H2;N>048 (350.4) Ber. C 58.27 H 6.33 N 8.0 Gef. C 58.49 H 6.53 N 8.23

N,N’-Dimethyl-3,4-methylendioxy-2,5-thiophendicarboxanilid (1h): Darstellung, wie bei 1g
beschrieben, aus 4.3 g 1a, 20 m! SOCI;, 1 mI DMF und 0.08 mol N-Methanilin, geldst in
150 absol. Benzol. Aus Cyclohexan 6.2 g (79 %) farblose Kristalle, Schmp. 142 —143°C. —
IR (KBr): 1638 und 1625cm ! (CON).

C21H13N204S (394.4) Ber. C63.95 H4.60 N 7.10
Gef. C63.89 H4.76 N 7.28
Mol.-Masse 401 (osmometr. in Aceton)

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonyldiazid (1i): Man erhitzt unter Feuchtigkeitsaus-
schluB 8.65 g 1a, 50 m1 SOCI; und 1 m! DMF 3 h unter RiickfluB, zieht auf dem Wasserbad
i. Vak. das iiberschiiss. SOCl; ab und nimmt den Riickstand in 50 ml absol. Aceton auf.
Unter Rithren versetzt man mit einer kalten Lésung von 5.2 g Natriumazid in méglichst wenig
Wasser, rithrt ca. 30 min, gieBt auf Eis und saugt ab. 9.25 g (87%) gelbe Kristalle, Schmp.
105°C (Zers.). — IR (KBr): 2150 (Nj), 1715 und 1661 cm~! (CON). Es konnten keine ein-
heitlichen Analysenwerte erhalten werden.

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonitril (1j): Man versetzt 15.5 g Diamid 1f mit 80 ml
POCI;, erhitzt unter FeuchtigkeitsausschluB ! h unter RiickfluB3, 148t 5 h bei Raumtemp.
stehen und gieBt auf Eis. Den Methylenchlorid-Extrakt wischt man mit verd. Natronlauge
und mit Wasser, trocknet iiber MgSOy, sublimiert bei 100°C/I Torr und kristallisiert aus
Athanol um. 7.0 g (54 %) farblose Substanz vom Schmp. 170°C. — IR (KBr): 2221 cm~! (CN).

C7H,3N30,S (178.2) Ber. C47.19 H1.12 N 15.72
Gef. C46.98 H 1.13 N 15.61
Mol.-Masse 181 (osmometr. in Aceton)

3,4-Methylendioxy-2.5-thiophendithiocarboxamid (1k): Unter Riithren tropft man zu 1.78 g
1§ und 25 ml Pyridin 2.0 g Tridithylamin, leitet bei Raumtemp. 3 h H,S ein, gieBt auf Eis,
saugt ab und wischt mit Schwefelkohlenstoff nach. Aus Athanol 2.4 g (quantitat.) gelbe
Kristalle, Schmp. 203°C (Zers.). — IR (KBr): 3390 und 3355cm~! (NH,).

C7H6N20253 (246.3) Ber. C34.16 H 246 N 11.38
Gef. C34.39 H2.37 N1L.15
Mol.-Masse 252 (osmometr. in Aceton)

2,5-Dibrom-3,4-methylendioxythiophen (11): Unter Riihren versetzt man in der Siedehitze
54.4 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsdure-didthylester ! in 600 ml Methanol mit
einer Losung von 56 g KOH in 800 m! Methanol, erhitzt 5 h unter RiickfluB und saugt nach
dem Erkalten ab. Den Riickstand l6st man in 1000 ml Wasser, stellt durch tropfenweise
Zugabe von Essigsdaure pH 7 (') ein und tropft bei 50°C (Badtemp.) innerhalb von 45 min
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20.8 ml Brom zu. Das abgekiihlte Gemisch saugt man scharf ab, extrahiert den Feststoff mit
ca. 1.5 Liter Ather in der Siedehitze, filtriert und kristallisiert den Destillationsriickstand aus
Cyclohexan um. 45.0 g (79 %) farblose Kristalle, die sich durch Licht- und Lufteinwirkung
sehr schnell zersetzen, Schmp. 74°C. — IR (KBr): 1049 und 962 cm~1 (OCH,0). — 1H-NMR
(CD3COCD;3): 8 = 6.42 ppm (s, CH3).

CsH,Br;0,S (285.9) Ber. C21.00 H0.70 Gef. C21.13 H 0.84

2,5-Dijod-3,4-methylendioxythiophen (Im): In 100 ml Eisessig erhitzt man 4.3 g Dicarbon-
sdure 1a und 25.3 g Quecksilber(II)-acetat 15 min zum Sieden, gibt anschlieBend portionsweise
11.1 g Jod zu und gieBt nach 15 min Riihren auf Eis. Man extrahiert 2mal mit je 500 ml
Ather, wischt die vereinigten Extrakte neutral und trocknet iiber MgSO4. Den Riickstand
extrahiert man in der Siedehitze mit Cyclohexan, filtriert und kristallisiert den Destillations-
riickstand aus Athanol um. 0.90 g (12 %) farblose Substanz, Schmp. 105—106°C. — IR (KBr):
1035 und 941 cm~! (OCH,0). — 1H-NMR (CDCl;): 8§ — 6.26 ppm (s, CH>).

CsH>J,0,S (379.9) Ber. C15.79 H0.53 Gef. C16.04 HO0.71

S-Athoxycarbonyl-3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsiure (3a): Unter Rithren versetzt man
eine siedende Lésung von 136.1 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsidure-didthylester !
in 2000 ml Athanol tropfenweise mit 28 g KOH, gelost in 500 ml Athanol, erhitzt 24 h unter
RiickfluB, saugt ab und gieBt das Filtrat in kalte verd. Salzsaure. Aus Athanol/Wasser (1:1)
99 g (80 %) farblose Kristalle, Schmp. 193°C. — IR (KBr): 1705 und 1678 cm™! (CO).

CgHgOsS (244.2) Ber. C44.27 H 3.3 Gef. C44.24 H3.22

S-Methoxycarbonyl-3,4-methylendiox y-2-thiophencarbonsdure (3b). Unter Riihren tropft
man in eine siedende Lésung von 13.6 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsdure-
didthylester ! in 150 ml Methanol eine Losung von 2.8 g KOH und 100 ml Methanol, kocht
4 h unter RiickfluB und saugt ab. Das Kaliumsalz 16st man in Wasser, filtriert und gieBt in
kalte verd. Schwefelsiure. Aus Athanol/Wasser (1:1) 6.2 g (54%) farblose Substanz, Schmp.
217°C (Zers.). — IR (KBr): 1705 und 1661 cm~1 (CO).

CsHeO6S (230.2) Ber. C41.74 H 2.61 Gef. C41.89 H 2.47

3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbonsdiure-ithylester-methylester (3¢): Zu einer ither.
Lésung von 4.9 g Sdure 3a in 150 ml Ather tropft man bis zur bleibenden Gelbfirbung ither.
Diazomethanldsung und zerstért nach 2 h Rithren bei Raumtemp. {iberschiiss. Diazomethan
durch Zugabe von Eisessig. — IR (KBr): 1715 cm -1 (CO).

Ci1oH1006S (258.3) Ber. C46.52 H3.9 Gef. C46.62 H4.07

5-Chlorformyl-3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsdure-ithylester (3d) und 5-Carbamoy!-
3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsiure-ithylester (3e): Unter FeuchtigkeitsausschluB wer-
den 13.2 g Sdure 3a, 50 ml SOCl; und 1 ml DMF 4 h unter RiickfluB erhitzt, dann wird i. Vak.
eingeengt und der Riickstand in 120 ml Benzol aufgenommen. — 3e: Die benzolische Lésung
riihrt man in 250 mI mit NH3-Gas bei 0°C gesittigtes Benzol, saugt nach 1 h ab, wischt mit
kaltem Wasser und kristallisiert aus Athanol/Wasser (1:10) um. 11.1 g (85 %) farblose Sub-
stanz, Schmp. 171°C. — IR (KBr): 3410 und 340! (NH;), 1688 (CO;R), 1670cm~! (CONH;).

CoHoNOsS (243.3) Ber. C44.45 H3.73 N 5.76 Gef. C44.54 H 3.83 N 5.68

5-Cyan-3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsiure-dthylester (3f): Man erhitzt unter Aus-
schluB von Luftfeuchtigkeit 7.3 g 3e und 50 ml POCI; 24 h unter RiickfluB, gieBt nach dem
Erkalten auf Eis, saugt ab und kristallisiert aus Cyclohexan um. 5.5 g(82 %) farblose Kristalle,
Schmp. 97°C. — IR (KBr): 2221 (CN), 1705 cm~1 (CO).

CoH7NO4S (225.2) Ber. C48.01 H3.13 N 6.22 Gef. C48.00 H 3.36 N 6.34
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3,4-Methylendioxy-2-thiophencarbonsiure-ithylester (3g): 12.2 g analysenreine Substanz
3a 16st man unter Erwérmen in 35 ml N,N-Dimethylacetamid, gibt 1 Spatelspitze Kupfer-
pulver zu und erwidrmt unter N; 1 h auf 165°C (Badtemp.). Nach dem Abkiihlen gieBt man
auf Eis, extrahiert mit Ather, wischt den Extrakt mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser
neutral und trocknet iiber MgSQ4. Aus wenig Cyclohexan 2.4 g (24%) farblose Kristalle,
Schmp. 69°C. — IR (KBr): 1680 cm~! (CO).
CgHgO4S (200.2) Ber. C48.01 H 4.03
Gef. C47.88 H 4.07 Mol.-Masse 198 (osmometr. in Aceton)

3,4-Methylendioxy-2-thiophencarbonsiure (3h): Darstellung analog 1a aus 6.8 g 3g in
200 ml Athanol mit 2.9 g KOH, geldst in 50 ml Athanol. Aus Wasser 4.4 g (75%) farblose
Kristalle, Schmp. 204°C. — IR (KBr): 1653 —1637 cm~! (CO,H).
CeH404S (172.1) Ber. C41.87 H2.34 Gef. C41.99 H 241

5-Brom-3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsdure-ithylester (31): Unter Riithren versetzt man
eine siedende Ldsung von 44 g 3,4-Methylendioxy-2,5-thiophendicarbons#iure-didthylester
in 750 m1 Athanol mit 9.1 g KOH in 500 ml Athanol, erhitzt 40 h unter RiickfluB und saugt
das Kaliumsalz ab. (Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockene eingeengt, mit Wasser gewaschen
und aus Athanol umkristallisiert: 9.3 g (21 %) Ausgangs-Verbindung.) Man lést das Kalium-
salz in 500 m] Wasser, filtriert und versetzt unter Riihren bei 50°C im Verlaufe von 1 h mit
8.3 ml Brom, riihrt weitere 15 min und 148t erkalten. Den Niederschlag saugt man ab und
behandelt ihn mit 1500 ml Methylenchlorid in der Siedehitze. Der nach dem Erkalten unlds-
liche Anteil besteht aus 5.0 g (13%) 3a. Den Methylenchlorid-Extrakt wascht man mit
verd. Natronlauge, dann mit Wasser neutral und trocknet iiber MgSO4. Aus Athanol 14.0 g
(31%) farblose Kristalle, Schmp. 92—93°C. — IR (KBr): 1690 cm~1 (CO).

CgH7BrO4S (279.1) Ber. C 34.38 H 2.53
Gef. C34.18 H 2.66 Mol.-Masse 278 (osmometr. in Aceton)

5-Brom-3,4-methylendioxy-2-thiophencarbonsiure (3j): Darstellung, wie bei 1a beschrieben,
aus 2.8 g 3i in 40 ml Athanol mit 0.63g KOH, geldst in 20 ml Athanol, durch 1 stdg. Erhitzen
unter RiickfluB. Aus wenig Methanol 2.5 g (quantitat.) farblose Substanz, Schmp. 195°C
(Zers.). — IR (KBr): 1653—1638 cm~! (CO,H).
CeH3BrO4S (251.1) Ber. C28.70 H 1.20
Gef. C29.07 H1.17 Mol.-Masse 248 (osmometr. in Aceton)

4,5-Bis(brommethyl)-1,3-dioxolan (4): Man erhitzt 124 g 1,4-Dibrom-2,3-butandiol ), 16.5 g
Paraformaldehyd, 5.0 g p-Toluolsulfonsiure und 500 ml Benzol am Wasserabscheider und
schiittelt mit NaHCO;-Ldsung sowie mit Wasser bis zur neutralen Reaktion aus. Nach
Trocknen iiber MgSO;, destilliert man. Ausb. 122.2 g (94 %) farbloses Ol, Sdp. 113°C/9 Torr,
das so schnell wie mdglich weiter verarbeitet werden soll.

3,4-Methylendioxytetrahydrothiophen (5): 65 g 4 gibt man portionsweise zu einer intensiv
geriihrten Losung von 76.0 g krist. NayS -9 H,O in 230 ml 35proz. Methanol, erhitzt Sh
unter RiickfluB, verdiinnt mit Wasser und extrahiert mehrmals mit Ather. Die vereinigten
Extrakte wischt man mit Wasser, trocknet iiber MgSO,4 und destilliert. 16.2 g (49 %) farbloses
©1, Sdp. 89°C/15 Torr. — IR (Kap.): 1220 cm~! (CSC). — 'H-NMR (CDCl3): § = 5.57 ppm
(s, CHj3), 2.5—2.9 (m, CH,SCH)).

CsHgO,S (132.2) Ber. C4545 H 6.10
Gef. C45.26 H 6.14 Mol.-Masse 135 (osmometr. in Aceton)

2) J. Thiele, Liebigs Ann. Chem. 308, 341 (1899).
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