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Ba, 1,5 HP,O,, 5 H,O (471) 
Ber. Pa ls  PO," 0 Vo 

P in P O P  nach Hydrolyse 13,1% 
P gesamt 1391% 
Ba 43,770 

Ba,P,O,, 6 H,O (556,7) 
Ber. P als PO,"' 0 Yo 

P gesam t 11,170 
Ba 49,3% 

P in PO,"' nach Hydrolyse 11,1% 

Gef. P als PO,"' 0 %  
P in PO,'" nach Hydrolyse 12,9% 
P gesamt 138% 
Ba 41,4% 

Gef. P als PO,"' 0 %  
P in PO: nach Hydrolyse 11,6% 
P gesamt 11,9% 
Ba 48,9% 

2 u sa  mmenf a s sung. 
Alkalien spalten Thiamin-triphosphorsaure sofort in 1 Mol Pyro- 

phosphorsaure und 1 Mol Thiamin-monophosphat. Cocarboxylase 
(Thiamin-diphosphorsaureester) wird durch Ba(OH), bei Zimmer- 
temperatur sehr langsam in Thiamin und Pyrophosphat zerlegt. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitLL 

169. uber zwei einfache, optisch aktive Sulfoxyde 
von P. Karrer, N. J. Antia und R. Schwyzer. 

(30. V. 51.) 

I m  Zusammenhang mit unseren Arbeiten uber Sulforaphenl), 
Sulforaphanl) und dessen synthetischen Homologen 2, haben wir 
einige einfaehste optisch aktive Sulfoxyde dargestellt, da bisher 
nur solche mit funktionellen Gruppen als Substituenten bekannt 
waren. Die synthetischen Verbindungen sind E-Methyl-allyl-sulfoxyd 
(I) und &Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]- sulfoxyd (11). 

Beide Substanzen wurden auch als d, I-Formen synthetisiert. Der fur 
die Synthese eingeschlagene Weg war folgender : 

Methyl-( y-aminopropy1)-sulfoxyd (111) racemiseh und als I-Form, 
wurde zum quartaren Salz (3-[Methyl-sulfoxyd]-propyl)-trimethyl- 
ammoniumjodid (IV) methyliert, dieses durch Silberoxyd und Wasser 
oder durch Thalliumhydroxyd in die quartare Base V verwsndelt 
und letztere im Hochvakuum erhitzt, wobei sie in Xethyl-allyl- 
snlfoxyd (I), N(CH,), und Wasser zerfiel: 

I CH,SO*CH,CH=CH, I1 CH,SOCH2CH,CH=CH, 

JCH, AgzO + H,O 
CH,SOCH,CH,CH,NH, - CH,SOCH,CH,CH,N(CH,),J - 

NaOCH, oder TI( OH) 
111 IV 

V I 
l) H .  Schmid Ce: P .  Karrer, Helv. 31, 1087, 1497 (1948). 
,) P.  Karrer, E .  Scheitlin CE H. Siegrist, Helv. 33,1237 (1950). 
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I n  analoger Weise erhielt man aus Methyl-( 6-aniinobuty1)- 
sulfoxyd (VI) Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]-sulfoxyd (11) : 

JCH, Ag,O + H,O 
CH3SOCH,CH2CHzCH,NH2 - CH,SOCH,CH2CH,CH,N(CH3),J - 

NaOCH, oder Tl(0H) V I  
Destillation 

CH,SOCH,CH2CH2CH,N(CH,),OH - CH,SOCH,CH,CH=CH, 
VIII I1 

Methyl-allyl-sulfoxyd (I) und Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]-sulfoxyd 
(11) sind wasserklare, bewegliche Ole. Ihre optisch aktiven Formen 
zeigen betriichtliche spezifische Drehungen : 

L-Methyl-allyl-sulfoxyd - mO( f 2O) in Athano1 
~-Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]-sulfoxyd $- 7,2O (a lo) 

Da das r eeh t  sdrehende  Methyl-( 6-aminobuty1)-sulfoxyd (111) 
nach unserer fruherenl) Bezeiehnung D-Honfiguration und dss 
l inksdr  eh ende Methyl-(y-aminopropy1)-sulfoxyd sehr wahrschein- 
lich L-Honfiguration besitzt, so muss das hier beschriebene r ech t  s - 
d r  eh end e Methyl-[butyl-( 3)-yl-( l)]-sulfoxyd (11) D-Konfiguration, 
das l inksdrehende Methyl-allyl-sulfoxyd (I) sehr wahrscheinlich L- 
Konfiguration haben. 

Wir schlagen vor, die Konfigurationsformeln der hier unter- 
suchten optisch aktiven Sulfoxyde in der Weise zu schreiben, dass 
die Methylgruppe der L-Verbindungen in der Projektionsformel o b en , 
das 0-Atom l inks  gestellt wird: 

CH, CH3 CH3 CH3 CH, 
I 

I I I 
I 

CHZ 
I 

CH CHZ 
I 

CH CH, 
I1 

I 
CH, 

CH 
I 

CH,NH, 
1 I1 

CH CH, CHZ CHZ 
I 

CH,NCS 

O t S  O t S  O + S  A 
AH2 

O t S  O t  

AH2 1 AH2 I 

II I 
CH, CHzNHz 

L-Methyl-buten- ~-Methyl-(4-amino- L-Sulforaphen L-Methyl-allyl- ~-Methyl-(3-amino- 
(3)-yl-sulfoxyd buty1)-sulfoxyd (linksdreh.) sulfoxyd propy1)-sulfoxyd 

(linksdreh .) (linksdreh. ) (linksdreh.) (linksdreh.) 

CH3 
HO-h-H (linksdreh. Alkohol) 

I 
R A  

Die Auswahl ist naturlich willkiirlich. Immerhin zeigen diese Kon- 
figurationsformeln eine gewisse Analogie zu denjenigen der l inks  - 
drehenden  Alkohole CH,CH(R)OH, die man2) entsprechend For- 
me1 A formuliert hat. 

l) Helv. 31, 1499 (1948); 33, 1237 (1950). 
2, Vgl. K .  Freudenberg, Stereochemie (1932), p. 695 u. f f .  

88 
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Methyl-( y-aminopropylj-sulfoxyd (111) und Methyl-( &amino- 
buty1)-sulfoxyd (VI)  besitzen in ihren optisch aktiven Formen ahnlich 
hohe Drehungen, ersteres ca. -J= 123,5O (Methanol), letzteres ca. 
& 124,7O (Methanol). 

Demgegeniiber unterscheiden sich die spezifischen Drehungen 
der aus ihnen hergestellten Methyl-allyl-sulfoxyd und Methyl-(buten- 
(3)-y1)-sulfoxyd erheblich. Es muss allerdings die Moglichkeit ins Auge 
gefasst werden, dass das Sulfoxyd I1 nicht optisch rein ist, da wir die 
Bwischenprodukte auf dem Weg vom Methyl-( 6-aminobutyl)-sulfoxyd 
VI  zum Sulfon I1 nicht kristallisieren und rein darstellen konnten. 

CH,SOCH,CH,CH,NH, CH,SOCH,CH,CH,CH,NH, 
[a],  - f 123,5O (in CH,OH) 

CH,SOCH,CH=CH, (in C,H,OH) 

[=ID - i 124,4O (in CH,OH) 

CH,SOCH,CH,CH=CH, (in C,H,OH) 
[a], - & 158' 

I 

Die wesentlich hohere Drohung der Verbindung I gegenuber I1 
durfte damit zusammenhangen, dass in I die Kohlenstoffdoppel- 
bindung dem Asymmetriezentrum der Molekel naher liegt als in 11. 
Nach L. Tschugaeff l) steigt die optische Wirkung, die eine Kohlen- 
stoffdoppelbindung auf die Grosse der optischen Drehung ausubt, 
mit zunehmender Annaherung an das Aktivitiitszentrum. 

Als wir versuchten, aus dem 3-[Methyl-sulfoxyd]-propyl-tri- 
methyl-ammoniumjodid (IV j die entsprechende Base durch Silber- 
oxyd herzustellen, trat eine teilweise Oxydation des Sulfoxyds zum 
Sulfon ein. Wir isolierten dann neben Methyl-allyl-sulfoxyd (I) das 
Methyl-allyl-sulfon CH,SO,CH,CH = CH, (IX j, eine kristallisierte 
Verbindung, die bei 87-88 O schmolz. Dieselbe Verbindung will 
E .  Bothstein z ,  durch Kochen einer Mischung von Allylbromid und dem 
Magnesiumsalz der Methansulfinsaure erhalten haben, beschreibt sie 
aber als eine farblose Flussigkeit vom Kp. 130°/15 mm. Wir haben 
daher zur Erhartung der Konstitution unseres kristallisierten Methyl- 
allyl-sulfons (Smp. 87-88O) dieses mit Ozon abgebaut und fest- 
gestellt, dass hierbei Formaldehyd als einziger fluchtiger Aldehyd ge- 
bildet wird, den wir als Dimedonderivat isolierten und charakterisierten. 

Von Interesse scheinen uns auch die Absorptionsspektren der 
neuen Substanzen zu sein, da sie gewisse Aussagen uber den Einfluss 
der Hohlenstoffdoppelbindung in Sulfoxyden in Abhangigkeit von 
deren Stellung zur Sulfoxydgruppe erlauben. Die Absorptionsspek- 
tren einiger Sulfoxyde wurden kurzlich,) yon H .  P. Koch unter- 

l) B. 31, 1778 (1898). Vgl. auch A.  Klages tE R. Xautter, B. 37, 649 (1904); 38, 2312 
(1905); 39, 1938 (1906); H .  Rupe, A. 327, 157 (1903); 369, 311 (1909); 373, 121 (1910); 
402,149 (1914). P. Hilditch, SOC. 99,224 (1911). L. F .  Hewitt & D. Kenyon, SOC. 127,1094 
(1925). P.  Karrer, H .  Simon & E. Zbinden, Helv. 27, 313 (1944). 

,) SOC. 1934, 686. ,) SOC. 1950, 2892. 



Volumen XXXIV, Fasciculus v (1951) - No. 169. 1395 

such6 (C yclohexyl-methyl-sulfoxyd (A), Methyl-( 2-methyl-ally1 ) -sulfo- 
xyd (B), Diallyl-sulfoxyd (C), Methylphenyl-sulfoxyd (D), Diphenyl- 
sulfoxyd (E)). Hierbei wurde festgestellt, dass die C-Doppelbindung 
in /?,y-Stellung zur Sulfoxydgruppe (B, C) und die Phenylresto (D, E) 
eine Rotversehiebung der Absorptionsbande zur Folge haben, so dass 
zwischen Sulfoxydgruppe und b, y-standiger Kohlenstoffdoppel- 
bindung bzw. Phenylresten eine Elektronenbeziehung bestehen muss. 
So zeigt die Absorptionsbande in Alkohol von A eine ,,Schulteri' 
bei ca. 2100 A, von B und C bei ca. 2250-2300 A, diejenige von E 
bei 2400 A. Ganz analoge Beobaehtungen machten wir bei der Auf- 
nahme der UV.-Spektren des Methyl-allyl-sulfoxyds I, des Methyl- 
{buten-( 3)-y1)-sulfoxyds I1 und des n-Dodecyl-vinyl-sulfoxyds IX, 
das wir durch Oxydation von n-Dodecyl-vinyl-sulfid erhielten. 

C1,H,,SOCH=CH2 (IX). 
Die Absorptionsbande von I1 in alkoholischer Losung zeigt eine 

,,Schulter'' bei ca. 2100 A, diejenige von I bei cat. 2250 A (Fig. 1) und 
diejenige von I X  ein Absorptionsmaximum bei 2300 A (Fig. 1). Es 
geht daraus hervor, dass die Absorption bei solchen ungesattigten 
Sulfoxyden um so mehr nach langeren Wellenlangen verschoben wird, 
je naher die Kohlenstoffdoppelbindung der S-0-Gruppe liegt. 

Losungsmittel : 
A t h a n o l .  

CH, * SO * CH,CH,CH=CH, - - - 
CH,. SO*CH,CH=CH, - - - - - -  - - 
C,,H,,* SO.CH=CH, ........ . 230 3,45 
CH,*SO*CH=CH.CH,CH,NCS -.-.-.-.- 231 3,51 
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Sulforaphenl), in welchem ebenfalls ein Sulfoxyd mit 01, ,5-st&n- 
diger Doppelbindung vorliegt, besitzt in Athanol ein Absorptions- 
spektrum, das mit demjenigen des n-Dodecyl-vinyl-sulfoxyds weit- 
gehend ubereinstimmt. (Max. bei 2310 A)  (Fig. 1). 

Uber die Absorptionsspektren der Sulfoxyde I, I1 und IX, 
sowie dasjenige des Sulforaphens in Hexan orientiert Fig. 2. 

CH,. SO. CH2CH,CH=CHZ ~- 

CH,. SO * CH,. C(CH,)=CH,') 
CH3. SO. CH,CH=CH, - - - - - -  

C,,H,S * SO CH=CH, . . . . . . . . . 
CH,.SO.CH=CH.CH,CH,.~~8 .-.----- 

X-X-X 

Ltjsungsmittel: H e x a n  
239 3,40 Reckman Spektrophoto- 

246 3,39 l) Lni. Cyclohcxan, 
247 3,41 H .  P. Koch, SOC. 1950,2892. 

- - 

nister DU __ -. 
- - 

I 
Fiir die freundliche uberlassung eines Praparates yon Dodecyl-vinyl-sulfid Eind wir 

Die Untersuchung wurde teilweise durch Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten 
Herrn Dir. Prof. Dr. W .  Reppe in Ludwigshafen zu bestem Dank verbunden. 

des Bundes unterstiitzt, wofiir wir verbindlichst danken. 

Experimenteller Teil. 
(3 -[Met h y 1 - s ulfo xg d] - n - p r o p  y 1) - t r ime t h y l -ammonium j o d i  d ( I V ). Das als 

Ausgangsmaterial dienende d,Z-y-Aminopropyl-methyl-sulfoxyd (111) wurde kiirzlich2) 
beschrieben. Nachzutragen haben wir, dass die Substanz bei tiefer Temperatur in farb- 
losen Nadeln kristallisiert, die bei 16-17O schmelzen. 

l) Helv. 31, 1017 (1948). 
,) P. KarreT, E. Scheltlin d H .  Siegrist, Helv. 33, 1237 (1950). 
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Der Schmelzpunkt des d,Z-y-Aminopropyl-methyl-sulfoxyd-pikrates liegt bei 
142-143O l). 

Die Zerlegung des d,I-Aminopropyl-methyl-sulfoxyds in die optisch aktiven Formen 
haben wir ebenfalls nach der friiher,) veroffentlichten Vorschrift ausgefiihrt. Die gemes- 
senen optischen Drehungen betrugen: [cc]~,” = - 117,8O (f lo) (c = 1,036, hithan01)~) 
und [a]$ = -123,5O (& lo) (c = 1,022, Methanol). 

Bei der ’iiberfuhrung dieser primaren Amine in die quartaren Ammoniumsalze wurde 
folgende Arbeitsweise eingehalten : 

Man vereinigte eine Losung von 3,5 g d,Z-Aminopropyl-methyl-sulfoxyd in 20 01113 

Methanol mit einer solchen von 15 g CH3J in 10 cm3 Methanol und liess nach ca. 2 Std. 
langsam, unter Ruhren, die Losung von 1,5 g Natrium in 20 cm3 trockenem Methanol 
zutropfen. Hierauf liess man das Reaktionsgemisch uber Nacht im Eisschrank stehen, 
wobei eine betrachtliche Menge des quartaren Salzes ausfiel. Dieses wurde abfiltriert, die 
Losung eingeengt und eine zweite Ausscheidung durch Zusatz von etwas &her erzeugt. 
Das rohe d,Z-(3-[Methyl-sulfoxyd]-n-propyl)-trimethyl-animoniumjodid haben wir zur Rei- 
nigung zweimal aus dthanol umlrristallisiert, wobei geringe Mengen hither die Kristalli- 
sation forderten, und erhielten so 4,5 g des quartaren Salzes mit Smp. 188-18Q0, das in 
Blattchen kristallisiert. 

C,H,,ONJS (291,19) Ber. C 28,85 H 6,22 J 43,5 % 
Gef. ,, 29,11 ,, 6,19 ,, 42,83% 

In ganz analoger Wcise stellten wir aus I-y-Aminopropyl-methyl-sulfoxyd, I-( 3- 
[Methyl-sulfoxyd]-n-propyl)-trimethyl-ammoniumjodid her. Dieses Salz schmolz unter 
ZRrsetzung bei 197-198O und besass in Wasser die optische Drehung [ a ] g  = - 72,7O 
(f lo) (C = 1,004). 

C,H,,ONJS (291,19) Ber. C 28,85 H 6,22% Gef. C 28,95 H 6,02% 
Methyl -a l ly l - su l foxyd (I). Die Uberfuhrung der racemischen und der I-Form 

des (3-[Methyl-sulfoxyd]-n-propyl)-trimethyl-ammoniumjodids (IV) in d,Z-Methyl-allyl- 
sulfoxyd bzw. I-Methyl-allyl-sulfoxyd erfolgte uber die quartgren Ammoniumbasen, die 
aus dem Jodid teils durch Silberoxyd, teils mittels Tl(0H) bereitet wurden. 

a) Zerse tzung m i t  Si lberoxyd.  18 g des quartaren Ammoniumsalzes wurden in 
der kleinstmoglichen Menge Wasser gelost und dazu in Portionen von 0,5 g allmahlich 
12 g frisch gefalltes Silberoxyd zugesetzt, wobei man kontinuierlich schiitklte oder um- 
ruhrte. Nach ca. 6 Stunden wurde der Niederschlag von AgJ und Ag,O abfiltriert, aus- 
gewaschen, die Losung eingedampft und der Ruckstand, bestehend aus der quartaren 
Base, im Hochvakuum in einer Kugelrohre destilliert. Bei ca. 50O beobachtete man Zer- 
setzung der Substanz und hierauf ging zwischen 50-70° eine erste und zwischen 80-90O 
eine zweite Hraktion uber (0,05 mm Druck). Die zweite Fraktion kristallisierte teilweise 
bei der Abkiihlung. Sie wurde in wenig dthylacetat gelost; beim Stehen der Losung in der 
Kalte schieden sich 1,4 g einer Substanz kristallisiert aus, die sich durch Analyse und 
ubriges Verhalten als Methyl-allyl-sulfon (IX) erwies. Smp. 87-88O. 

C,H,O,S (120,08) Ber. C 39,96 H 6,72% Gef. C 3936 H 6,79% 
Die oben erwahnte, fliissige, zwischen 50-70O uberdestillierte Fraktion (1,7 g) wurde 

zusammen mit dem oligen Riickstand aus der Mutterlauge des Methyl-allyl-sulfons durch 
Chromatographie gereinigt. Fur  0,72 g Substanz wurden 21 g Aluminiumoxyd verwendet, 
als Losungs- und Entwicklungsflussigkeit diente ein Gemisch von Benzol-Petrolather 
(4: 5 ) .  Lange der Adsorptionssaule 7,5 cm. Wir fuhrten ein Durchlaufchromatogramm aus 
und fingen Praktionen von je 10cm3 auf. Die Fraktionen 1-16 ergaben insgesamt 
0,300 g Eindampfungsriickstand, Fraktionen 17-25 noch 0,059 g. Hierauf entwickelten 
wir mit Benzol weiter (Fraktionen 26-28), das aber nur Spuren eines Oles eluierte; 
_ _ _ ~  

l) Vgl. Korrektur Helv. 34, 412 (1951). 
2, P .  Karrer, E .  Scheitlin & H. Siegrist, Helv. 33, 1237 (1950). 
”) Friihcr (Helv. 33, 1237 (1950)) gemessener Wert f 115O. 



1398 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

schliesslich wurde die Entwicklung mit Ather weitergefiihrt (Fraktionen 29-33), der 
0,100 g einer braunen, viskosen Substanz herausloste. 

Die erwahnten 0,300g oliger Substanz aus den Fraktionen 1-16 haben wir im 
Kugelrohre im Hochvakuum destilliert und dabei 0,27 g einer farblosen Fliissigkeit er- 
halten, die zwischen 50-60° unter 0,05 mm destillierte. Sie erwies sich durch die Anslyse 
als das gesuchte Methyl-allyl-sulfoxyd (I). 

C,H,OS (104,08) Ber. C 46,12 H 7,74 S 30,76% 
Gef. ,, 46,lO ,, 7,72 ,, 30,82% 

Die Lage der Doppelbindung in dem oben beschriebenen Methyl-allyl-sulfon wurde 
durch Abbau mit Ozon sichergcstellt. Nach der Ozonisation in Tetrachlorkohlenstoff 
(5 Stunden) wurde die Reaktionslosung in ublicher Weisel) aufgearbeitet und Formaldehyd 
als kristallisiertes Dimedonderivat gefasst. Smp. 188-189O; Mischschmelzpunkt mit einem 
authentischen Priiparat ohne Depression. Acetaldehyd, auf den gepriift wurde, liess sich 
auch nicht in Spuren nachweisen. 

b) Zerse tzung m i t  T1( OH) .  Eine Losung von Tl(0H) in Wasser wurde dargestellt 
aus 1,7352 g Tl,SO, in 40 cm3 H,O von 40° und 1,167 g Ba(OH),,8H20 (Reinheit 92,97%) 
in ca. 50 01113 Wasser, Erwiirmen der Mischung und Abfiltrieren des gebildeten BaSO, aus 
der heissen Losung. Diese enthielt weder Barium- noch SO,-Ionen und wurde unter C0,- 
Ausschluss auf 100 cm3 eingeengt. Hierauf versetzten wir sie (Gehalt an TI(OH), 1,522 g) 
mit der Losung von 2 g d,Z-(3-[Methyl-sulfoxyd]-n-propyl)-trimethyl-ammoniumjodid in 
wenig Wasser, wobei sofort der gelbe Niederschlag von TIJ ausfiel. Er  wurde abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen und das Jodionen-freie Filtrat eingedampft. Den Ruckstand haben 
wir aus einer Kugelrohre bei 0,05 mm Druck destilliert, wobei zwischen 60-70° das durch 
Zersetzung der quartaren Base entstandene rohe Methyl-allyl-sulfoxyd iiberging. Es ent- 
hielt kein Methyl-allyl-sulfon. Wir reinigten die Verbindung, wie oben beschrieben, im 
Durchlaufchromatogramm unter Benutzung von A1,0, als Adsorbens. Eigenschaften und 
Analyse stimmten mit dem Praparat iiberein, das unter a )  beschrieben worden ist. 

I -Methyl -a l ly l - su l foxyd wurde aus Z-(3-[Methyl-sulfoxyd]-n-propyl)-trin~ethyl- 
ammoniumjodid (IV) in genau gleicher Art wie die d,Z-Verbindung dargestellt, wobei zur 
Gewinnung der quartiiren Base die Thalliumhydroxydmethode Anwendung fand. I-Methyl- 
allyl-sulfoxyd destillierte unter 0,03 mm in der Kugelrohre zwischen 50-55O. 

C,H,OS (l04,16) Ber. C 46,12 H 7,74% Gef. C 46,23 H 7,910/, 
[GI]:: i n h h a n o l -  -158O (* 2O) (c = 1%) 

Met  h y 1 -[but e n  - ( 3 ) - y 1 - ( 1 )] ~ s u l  f o x y d ( I1 ). Die Darstellung des d,Z-Methyl- 
6-aminobutyl-sulfoxyds (1'11) und des d-Methyl-6-aminobutyl-sulfoxyds erfolgte nach 
den friiher,) gegebenen Vorschriften. 

1,15 g des d,Z-Methyl-6-aminobutyl-sulfoxyds, gelost in 10 cm3 Methanol, wurden 
mit der Losung von 6,7 g JCH, in 10 (3111, Methanol vereinigt und dazu tropfenweise die 
aus 0,41 g Natrium in 20 cm3 CH,OH bereitete Alkoholatlosimg gefiigt. Das Gemisch blieb 
iiber Nacht stehen; hierauf hat man das Losungsmittel im Vakuum verdampft. Der Riick- 
stand, welcher das quartare Ammoniumsalz enthielt, konnte nicht in kristallisierte Form 
gebracht werden. Wir haben daher dieses rohe Jodid durch Umsatz mit Chlorsilber in 
wasseriger Losung in das quartiire Ammoniumchlorid venvandelt und dieses Kristalli- 
sationsversuchen unterworfen, aber ebenfalls ohne Erfolg. Daher wurde das rohe (4-[Methyl- 
sulfoxydl-n-buty1)-trimethyl-ammoniumchlorid (0,8 g) mit der wasserigen Losung (100 0111,) 
von 0,5185 g Thalliumhydroxyd umgesetzt, die Fliissigkeit stark konzentriert, das aus- 
gefallene TlCl abfiltriert, mit Alkohol gewaachen und das Filtrat, das die quartare Base 
enthielt, eingedarnpft und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Unter 0 , O l  mm 
ging zwischen 55-65O das entstandene Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]-sulfoxyd (11) alu farb- 

l) J .  H .  Yoe& L. C. Reid, Ind. Eng. Chem. 13, 238 (1941).- D. Vorlander, Z. anal. 

,) H. Schmid & P. Karrer, Helv. 31, 1497 (1948). 
Ch. 77,241,321 (1929). 
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lose Fliissigkeit iiber. Die Verbindung besitzt einen charakteristischen, penetranten 
Geruch. 

C6H,,0S (118,08) Ber. C 50,81 H 8,54% Gef. C 50,79 H 8,69% 
Die Absorptionsspektren des Sulfoxyds wurden in n-Hexan und Alkohol bei ver- 

schiedenen Konzentrationen bestimmt (Fig. 1 und 2). 
Das optisch aktive, rechtsdrehende d-Methyl-[buten-(3)-yl-(l)] -sulfoxyd haben wir 

auf analoge Weise wie das Racemat hergestellt, wobei d-Methyl-6-aminobutyl-sulfoxyd1) 
als Ausgangsmaterial diente ([a]: = +- 124O (& lo), (Methanol)). d-Methyl-[buten-(3)-yl- 
(l)]-sulfoxyd besass in Alkohol die spez. Drehung [a]: = +7,2O (& lo) (c = 1,044). 
C,H,,OS (118,08) Ber. C 50,81 H 8,54 S 27,28% Gef. C 51,OO H 8,64 S 27,10% 

Dodecyl-vinyl-sulfoxyd.  Bei -2OO versetzte man eine Losung von 430 g 
Dodecyl-vinyl-sulfid (2,1-10-2 Mol) in einer Mischung von 15 cm3 Alkohol und 30 cm3 
Essigester mit einem Gemisch von 2,25 cm3 Wasserstoffsuperoxyd 30-proz. (1,99. 10-2Mol) 
in 10 cm3 Alkohol. Nach zwei Stunden wurde das Reaktionsgemenge auf - 50 aufgewiirmt 
und bei dieser Temperatur fiinf Tage stehengelassen. Darauf verjagte man bei 25O Bad- 
temperatur die Losungsmittel im Vakuum und trocknete den Riickstand im Hochvakuum- 
exaikkator bei Zimmertemperatur iiber Schwefelsiiure. Man kristallisierte das 01 dreimal 
aus Methanol bei -20, und erhielt die Substanz in Form farbloser Kristallbliittchen, 
welche scharf bei 42O schmolzen. Ausbeute fast quantitativ. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz drei Stunden lang bei Zimmertemperatur und 0,Ol mm Hg getrocknet. 

C,,H,,OS (244,42) Ber. C 68,SO H 11,56% Gef. C 68,77 H 11,63% 
Dass es sich bei dieser Substanz um Dodecyl-vinyl-sulfoxyd und nicht urn das iso- 

mere Dodecyl-(epoxyiithy1)-sulfid handelt, bestatigen folgende Versuche : 
1. Sie verbraucht KMnO, in Eisessig momentan - ebenso schnell wie Dodecyl- 

vinyl-sulfid. 
2. 200 mg der Substanz loste man in 20 om3 Alkohol und fiigte so lange 2-n. Sohwefel- 

saure zu, bis sich die Losung eben triibte. Nach drei Wochen (bei Zimmertemperatur) ver- 
diinnte man die Losung mit Wasser und erhielt beim Abkiihlen wieder 200 mg unveriinderte 
Substanz zuriick (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt bei 42O). 

3. Das Spektrum der in Hexan gelosten Substanz weist ein Maximum bei 245 mp auf 
(log E:'&= 3,39; c = 4,75.10V m.), vgl. Figur 2. 

Zu sammenf as sung. 
Es werden die racemischen und optisch aktiven Pormen des 

Methyl-allyl-sulfoxyds (I) und des Methyl-[buten-(3)-yl-(l)]-sulfo- 
xyds (11) dargestellt und untersucht. 

Die linksdrehende Form von I1 entspricht in der Konfiguration 
derjenigen des naturlichen L-Sulforaphens ; ebenso besitzt wahr- 
scheinlich die linksdrehende Form von I dieselbe L-Konfiguration. 

Durch Vergleich der Absorptionsspektren von I, 11, Dodecyl- 
vinyl-sulfoxyd und Sulforaphen wird gezeigt, dass die Absorptions- 
maxima ungesattigter Sulfoxyde im Ultraviolett um so starker nach 
rot verschoben sind, je niiher die Kohlenstoffdoppelbindung der 
Sulfoxydgruppe liegt. Zwischen letzterer und der Kohlenstoffdoppel- 
bindung muss daher eine Elektronenbeziehung bestehen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

l) Helv. 33, 1237 (1950). 




