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naphthyl-(2)-amino]-2-phenyl-iithanol (XVII) vom Schmp. 168° in hellgelben Kristallen. Ausb.
93% d. Th.
C13H17NO; (279.3) Ber. C77.39 H6.13 N 5.02 Gef. C77.29 H6.43 N 524

Bei der Reduktion von 3-Phenyl-phenmorpholon-(2) (IV) mit LiAlH, in absol. Ather bildet
sich das oben beschriebene 2-/o-Hydroxy-anilinoj-2-phenyl-dthanol (XVI) vom Schmp. 139°
in 95-proz. Ausbeute.

JoACHIM GOERDELER und MANFRED BUDNOWSKI !
Uber 1.2.4-Thiodiazole, XII12

Synthese und Eigenschaften von 3-Alkylmercapto-
1.2.4-thiodiazolen

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 30. November 1960)

Alkalische Kondensation von Dichlormethansulfenylchlorid mit Isothioharn-
stoffen ergab die bisher unbekannten 3-Alkylmercapto-1.2.4-thiodiazole, die
sich zu entsprechenden Sulfoxyden und Sulfonen oxydieren lieBen.

Schon frither¥ wurde die Brauchbarkeit von Perchlormethylmercaptan zur Synthese
von 5-Chlor-1.2.4-thiodiazolen festgestellt. Es lag nahe, auch die um ein Chioratom
4rmere Verbindung, das bekannte Dichlormethansulfenylchlorid (I), entsprechend
heranzuziehen. Zusammen mit H. BAUMGARTNERY hatte der eine von uns (J. GOER-
DELER) bereits dementsprechend Acet- und Benzamidin mit miBigem Erfolg umge-
setzt5). Im Rahmen dieser Arbeit wiahlten wir als Partner Isothioharnstoffe (II):

CLlCH RS-C—NH; pngou  RS-C——N
|+ If —_— [t |
CIs NH N\S /CH

I Il 111

Die Methode bietet die Moglichkeit, Thiodiazole mit Wasserstoff in der 5-Stellung,
die bisher nur in zwei Fillen® durch Abbau von 5-Amino-thiodiazolen hergestelit
worden waren, zu synthetisieren.

I gewannen wir nach dem Verfahren von S. R. Woobp?;
(CH,S); + 6Cly —— 31+ 3HCI

1) Auszug aus der Dissertat. M. BupNowski, Univ. Bonn 1957.

2) XII. Mitteil. : J. GoErRDELER und H. RACHWALSKI, Chem. Ber. 93, 2190 [1960].

3) J. GoerpDELER und Mitarbb., Chem. Ber. 90, 182, 892 [1957].

4 Diplomarb. HORST BAUMGARTNER, Univ. Bonn 1954,

5) Die Synthese des 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazols wird im Versuchsteil dieser Arbeit wieder-
gegeben.

6) J. GOERDELER, J. OHM und O. TEGTMEYER, Chem. Ber. 89, 1534 [1956].

7 Amer. Pat. 2484061 (1949); C. A. 44, 4923 £[1950].
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Allerdings lagen unsere Ausbeuten bei der Nacharbeitung nur bei 45— 509; (statt
,.fast quantitativ**), was sich mit Befunden von I. B. DougLas und F. T. MARTIN®
ungefihr deckt. Durch Verwendung von Methylenchlorid als Suspensionsmittel und
Einhaltung bestimmter Temperatur- und Zeitbedingungen (s. Versuchsteil), lieBen
sich die Ausbeuten auch bei gréBeren Ansitzen auf 80—85% d. Th. steigern. Per-
chlormethylmercaptan trat hierbei auffallenderweise nicht merklich in Erscheinung.

Als giinstige Bedingungen fiir die Synthese von III wurden gefunden: Tiefe
Temperatur, pH um den Neutralpunkt, Zweiphasensystem. Im einzelnen wurde so
vorgegangen, da3 man zu dem in Wasser/Methylenchlorid gelésten (bzw. suspendier-
ten) Isothioharnstoff-Salz gleichzeitig I (in Ather geldst) und starke Natronlauge
zutropfen lieB. Die Isolierung erfolgte in den meisten Fillen mittels Wasserdampf-
destillation. — Ubelriechende, farbige Harze oder Ole bildeten die Nebenprodukte.
Hieraus wurden im Fall II, R=C¢Hs- CH;, Benzyldisulfid und bei II, R = tert.-C4Ho,
das gemischte Disulfid (CH3);C—S— S— CHCI; isoliert. Alkalische Spaltung von II
zum Mercaptan und anschlieBende Sulfenylierung sind als Entstehungsursachen zu
vermuten.

Die Alkylmercapto-thiodiazole III bilden Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende,
oft schwierig erstarrende Kristalle. In reinem Zustand riechen sie eigenartig wiirzig,
z. T. pyridindhnlich oder auch (bei lingerem R) esterartig. Die thermische Stabilitit
reicht z. B. fiir Vakuumdestillationen aus. — Sie 16sen sich in den meisten Medien,
auBer Wasser und Petrolédther.

Im IR-Spektrum ist deutlich der aromatische Wasserstoff erkennbar-(3030/cm);
die starke Bande bei 1430/cm ordnen wir, auch auf Grund zahlreicher anderer Thio-
diazol-Aufnahmen, einer Ringschwingung zu.
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IR-Spektrum von 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazol

Die Basizitit ist sehr gering; nur mit starken Sduren in wasserfreiem Medium kon-
nen Salze isoliert werden. Einige Schwermetall-Addukte (Molverhiltnis 1:1) bieten
eine gewisse Charakterisierungsméglichkeit (wie auch beim Thiodiazol selbst®). Die
Empfindlichkeit dieser Heterocyclen gegen Alkali ist betrichtlich, bereits kalte, verd.
Natronlauge zerstort nach einigen Minuten (Schwefelabscheidung).

8) J. org. Chemistry 15, 795 [1950]; 16, 1297 [1951] (mit R. ADDOR).
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Die Alkylmercaptogruppen von III sind in ihrer Additionsfihigkeit — vermutlich
durch den Elektronenzug des Kernes — abgeschwiicht. Sie bilden zwar noch mit
Perstiuren Sulfoxyde und Sulfone:

R-SO-C—N R-SO0,—C——N
m— T b A
\S/ Ne”
v A\

Eine Umsetzung mit Chloramin T zum ,,Sulfilimin“ konnten wir jedoch nicht
erzielen (das Thiodiazol blieb unverindert). Ebensowenig wurden Additionsver-
bindungen mit Brom beobachtet.

Die Sulfoxyde IV und Sulfone V, die, wie zu erwarten, weit besser wasserldslich
sind als III, bilden keine Salze oder Metallsalz-Addukte. Auffallend ist die verging-
liche, tieforange Firbung, die V mit Piperidin (nicht mit Triithylamin) gibt.

Weder Anilin (100°) noch Ammoniak und Athanol (120°) oder Schmelzen mit
Harnstoff oder Ammoniumacetat bewirkten (bei III, R = CHj; und C;Hjs) innerhalb
von Stunden eine Reaktion. Piperidin, auch in verdiinnter Losung, lieB dagegen schon
bei Raumtemperatur gelbe bis braune Produkte entstehen, aus denen Guanylpiperidin
isoliert wurde. Aus Ansitzen mit Hydrazinhydrat bildete sich neben Mercaptan und
Schwefel in betrichtlicher Menge 3-Amino-1.2.4-triazol.

In den genannten beiden Fillen finden also tiefgreifende Anderungen unter Zer-
storung des Thiodiazolringes statt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

1. Dichlormethansulfenylchlorid: In einem trockenen I1-/-Dreihalskolben mit Riihrer,
Gaseinleitungsrohr, RiickfluBkithler und Thermometer wurden 100 g Trithian in 1 kg wasser-
freiem Methylenchlorid aufgeschlimmt. Unter kraftigem Riihren brachte man das Gemisch
mittels Trockeneises auf —25° und leitete einen scharf getrockneten, starken Chlorstrom so ein,
daB die Temperatur —18° nicht ilberstieg (ca. 30—40 //Stde.). Nach etwa einer Stunde ging
das Trithian mit gelber Farbe in L8sung. Als die Temperatur abzusinken begann, wurde das
Gemisch langsam mit Chlor gesittigt und die Temperatur allm&hlich auf 0° erhht. Man lie8
dann 12 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, séttigte mit Chlor bei 30—35° und lieB wieder
24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Das Reaktionsgemisch wurde unter vermindertem
Druck (Kolonne mit keramischen Sattelfiillkérpern, Linge 40 cm, Durchm. 1.5 cm; elektri-
sche Mantelheizung und Ricklaufverhiltnis regulierbar) destilliert (Badtemperatur unter
55°). Bei ca. 600 Torr ging zuniichst das Lésungsmittel iiber; es folgte bei 20 Torr die gewiinsch-
te Verbindung (honiggelbe Flilssigkeit, Sdp.2o 36—39°, d20 1.6196, n%® 1.5392). Sie hielt sich
gegen Licht und Feuchtigkeit geschittzt bei 0° einige Wochen.

Aus hoher siedenden Anteilen wurde Bis-dichlormethyl-sulfid, Sdp.;2 79 —83°, in geringer
Menge gewonnen.

2. 3-Alkylmercapto-1.2.4-thiodiazole

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem 2-I-Dreihalskolben wurden 0.55 Mol Isothiuronium-
bromid (bei Methyl: Sulfat; bei tert.-Butyl und Benzyl: Chlorid) in 1 / Methylenchlorid unter

9) Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt, die Werte
sind mithin korrigiert.
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Zugabe von 20 ccm Wasser aufgeschlimmt und in einem Bad auf —10° gekiihlt. Dann gab
man unter starkem Riihren aus zwei Tropftrichtern gleichzeitig eine L&sung von 48 ccm
(0.5 Mol) Dichlormethansulfenylchlorid in 250 ccm absol. Ather und eine Ldsung von 80 g
(2 Mol) Natriumhydroxyd in 250 ccm Wasser im Verlauf von etwa 1 Stde. zu (Reaktions-
temperatur s. unten). Nachdem etwa 1/4 der L&sungen zugetropft war, emulgierte das Gemisch
und farbte sich orange. Durch Tiipfeln wurde laufend der pH-Wert {iberwacht (Bereich s.
unten). Nach Beendigung wurde 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, dann zur Zerstdrung
von nicht umgesetztem Sulfenylchlorid und zur Neutralisierung einige ccm Ammoniak- bzw.
Ammoniumchloridlésung zugesetzt. Man trennte die Schichten, schiittelte die w#Brige Phase
mit je dreimal 50ccm Ather aus, und engte die vereinigten organischen Phasen auf dem Wasser-
bad mdglichst weit ein. Die Reinigung geschah durch Wasserdampfdestillation; das Destillat
wurde ‘mit Ather ausgeschiittelt und nach Trocknen mit Calciumchlorid, Filtrieren liber
Aktivkohle und Abdampfen des Athers i. Vak. destilliert.

Die Verbindungen 18sen sich leicht in den gebriuchlichen L&sungsmitteln, schwerer in
Petroléther und fast gar nicht in Wasser (Methylverbindung etwa 5 %).

Zur Darstellung der Silbernitrat-Additionsverbindungen wurde 1 Gewichtsteil Thiodiazol
in einem Gewichtsteil Methanol gel8st und mit einer gesittigten methanol. Silbernitratlésung
im UberschuB versetzt. Methyl- und Athyl-Verbindung fielen sofort, Butyl- und Benzyl-Ver-
bindung nach etwa 1 Stde. aus. Sie wurden aus Methanol umkristallisiert. Analog geschah die
Darstellung der Quecksilberchlorid-Additionsverbindung (Butyl- und Benzyl-Verbindung
wurden mit Wasser ausgefillt).

3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —15 bis —10°, pH 6—8; Ausb.
nach Wasserdampfdestillation 29 g (44% d. Th.); Sdp.; 53—56°. Zur weiteren Reinigung
18ste man 10 g Thiodiazol in 50 ccm Petrolither (Sdp. 30—50°) und kristallisierte durch
Tiefkithlung um. AnschlieBend wurde i. Vak. destilliert. Schmp. 32.5°; Sdp.¢.3 49°; Sdp.1 56°;
ntf 1.5991;d3% 1.364.

C3H4N,S; (132.2) Ber. C27.29 H 3.05 N 21.12 S$48.52
Gef. C27.14 H3.03 N 21.14 S 48.18

Silbernitrat-Verbindung: Schmp. 76 —81° (Zers.).

C3HgN2S2 - AgNO; (302.1) Ber. N 1391 Gef. N 14.01

Quecksilberchlorid-Verbindung: Schmp. 152—156° (Zers.).

C3H4N2S;-HgCl, (403.7) Ber. N 6.94 Gef. N 6.91
3-Athylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Analog. Ausb. 45 g (62% d. Th.). Reinigung wie oben.
Schmp. —2°; Sdp.o.3 56°; Sdp.; 64°; ni} 1.5830; d}® 1.268.
C4HgN3S; (146.2) Ber. C32.84 H4.13 N 19.16 S 43.85
Gef. C32.80 H4.11 N 19.25 S 43.83

Silbernitrat-Verbindung: Schmp. 153 —168° (Zers.).

C4HgN2S2-AgNO3 (316.1) Ber. N 13.29 Gef. N 13.23

Quecksilberchlorid-Verbindung: Schmp. 150° (Zers.).

C4HgN,S,-HgClz (417.7) Ber. N 6.71 Gef. N 6.67
3-Isopropyimercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —8 bis —12°, pH 7—9; Ausb.
36 g (45% d. Th.). Umkristallisiert aus Ligroin + wenig absol. Athanol. Sdp.; 68°; n%° 1.5618;

di%1.193.
CsHsN2S2 (160.3) Ber. N17.50 Gef. N 17.61

3-n-Propylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —12 bis —8°; pH 6—8; Ausb.
40 g (50 % d. Th.). Umkristallisiert aus Ligroin. Schmp. 3°; Sdp.; 73°; ni® 1.5683; 41® 1.216.

CsHgN,S2 (160.3) Ber. N 17.50 $39.97 Gef. N 17.59 S 39.99
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3-n-Butylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Wie voranstehend. Ausb. 42 g (48 %; d. Th.). Umkristal-
lisiert aus Ligroin. Schmp. 2°10); Sdp.; 84°; n}? 1.5569; d1° 1.191.

CeHgN2Sz (174.3) Ber. N 16.10 Gef. N 15.99

3-tert.-Butylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —10 bis —6°; pH 7-9;
Ausb. 53 g (61% d. Th.). Umkristallisiert aus Ligroin sowie absol. Athanol. Schmp. 29°;
8dp.g.3 62°; Sdp.; 71°; ¥ 1.5471;d 3 1.159.

CgH10N2S2 (174.3) Ber. C41.35 H5.76 N 16.10 S 36.79
Gef. C41.22 H5.77 N 16.33 S$36.71

Silbernitrat-Verbindung: Schmp. 216 —221° (Zers.).
CsH1oN2S2-AgNO; (344.2) Ber. N 12.21 Gef. N 12.20
Quecksilberchlorid-Verbindung : Schmp. 224 —238° (Zers.).

3-Isoamylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —12 bis —8°, pH 7—9; Ausb.
45 g (48 % d. Th.). Umkristallisiert aus Ligroin. Sdp.; 94°; n¥® 1.5460; d‘“ 1.152.

C7H3N,S; (188.4) Ber. N 14.88 Gef. N 15.00

3-Benzylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Reaktionstemperatur —8 bis —5°; pH 8—10. Der
Eindampfriickstand der organischen Phase (vor der Wasserdampfdestillation) wurde zwei-
mal mit je 100 ccm absol. Ather extrahiert und vereinigt mit Aktivkohle behandelt. In die
orangefarbene Losung wurde bei 0° trockener Chlorwasserstoff geleitet. Das zunichst als Ol
ausfallende Hydrochlorid kristallisierte allmihlich (oft erst nach tagelangem Aufbewahren
im Eisschrank). Man dekantierte den Ather, zerlegte das. zuriickbleibende Hydrochlorid mit
wilBriger Hydrogencarbonatldsung, dtherte die freie Base aus und destillierte sie nach Be-
handeln mit Aktivkohle und Abdestillieren des Athers. Ausb. 35.5 g (37 % d. Th.). Umkristalli-
siert aus Ligroin und absol. Athanol, Schmp. 51°, Sdp.g.1 132°; ni? 1.6242.
CoHgN,S, (208.3) Ber. C51.89 H 3.87 N 13.45 S30.78
Gef. C51.88 H3.86 N 13.38 S 30.49

Silbernitrat-Verbindung: Schmp. 121 —125° (Zers.).
CoHgN,S;-AgNO; (378.2) Ber. N 11.11 Gef. N 10.88

Quecksilberchlorid- Verbindung: Schmp. 99— 103° (Zers.).
CoHgN,S;-HgCly (479.8) Ber. N 5.84 Gef. N 596

3. 3-Alkylsulfinyl-1.2.4-thiodiazole (Tab. 1)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer auf —30° geklihlten Lésung von 10 mMol 3-Alkyl-
mercapto-thiodiazol in 200 ccm absol. Ather wurde eine ebenso kalte dther. Ldsung von 1.73 g
Phthalmonopersiure gegeben. Man belie8 die Mischung 2—3 Stdn. bei dieser Temperatur,
dann 20—40 Stdn. bei 0°, bis die Reaktion mit Kaliumjodid-Stirkepapier negativ war. Man
filtrierte, verdampfte das Ldsungsmittel i. Vak., behandelte den Kristallbrei kurz mit 150 ccm
heilem Chloroform, filtrierte von der Phthalsdure, neutralisierte mit festem Natriumhydrogen-
carbonat und dampfte bis zur Trockne ein. Der Riickstand wurde aus Ather/Athanol um-
kristallisiert.

Die Verbindungen sind leicht in Athanol und Chloroform, weniger in Ather, fast gar nicht
in Petrolidther 18slich. Die Wasserldslichkeit nimmt mit der Linge des Alkylrestes ab.

4. 3-Alkylsulfonyl-1.2.4-thiodiazole (Tab. 2)
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 10 mMol 3-Alkylmercapto-thiodiazol in 100 ccm absol.
Ather wurden bei — 15° mit einer dther. Losung von 3.64 g Phthalmonopersdure versetzt. Nach

100 Die Verbindung kristallisierte nur aus der L8sung, nicht in Substanz.
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3 Stdn. brachte man die Temperatur auf ca. 20° und lieB bis zum Verschwinden des Oxyda-
tionsvermdgens stehen (Kaliumjodid-Stirkepapier, 10— 30 Stdn.). Aufarbeitung wie bei den
Sulfoxyden.

Die Loslichkeiten sind dhnlich wie bei 3., jedoch in Wasser gré8er.

R-SO-C—N
U !
Tab. 1. 3-Alkylsulfinyl-1.2.4-thiodiazole, ./
S
R A‘i}b' Charakteristik Analyse N s
(]
CH; 75 Stidbchen, C3H4N-0S, Ber. 18.91
Schmp. 79° (148.2) Gef. 19.02
CyHs 74 Blittchen, C4HN20S2 Ber. 17.28 39.48
Schmp. 65° (162.2) Gef. 17.46 39.27
n-Ci3H, 80 Nadeln,. CsHsN,08S; Ber. 15.91 36.32
Schmp. 50—51° (176.2) Gef. 16.14 36.04
i-CsHi 64 Blittchen, C7H12N208S2 Ber. 31.34
Schmp. 87° (204.3) Gef. 31.10

Tab. 2. 3-Alkylsulfonyl-1.2.4-thiodiazole, NY
R A‘;b' Charakteristik Analyse N s
CH; 86 Sdulen, C3H4N,0,8, Ber. 17.07 39.01
Schmp. 70° (164.2) Gef. 17.29 38.71
n-C3H, 93 Schuppen, CsHgN20,S2 Ber. 14.58 33.30
Schmp. 73° (192.3) Gef. 1478 33.02
tert.-C4Hs 78 S#ulen, CgH1oN20,S2  Ber. 13.59 31.05
Schmp. 114° (206.3) Gef. 13.82 30.94
i-CsHy; 82 Schuppen, C7H12N202S;  Ber. 12.72  29.07
Schmp. 91° (220.3) Gef. 1291 28.72

S. 3-Amino-1.2.4-triazol aus 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazol und Hydrazin: 1.32g
(10 mMol) Methylmercapto-thiodiazol wurden in 50 ccm absol. Athanol mit 1 ccm 96-proz.
Hydrazinhydrat versetzt. Zur Vertreibung des Mercaptans leitete man Stickstoff hindurch.
Nach Beendigung der Mercaptan-Entwicklung (ca. 100 Stdn.) trennte man die orangefarbene
Ldsung vom ausgefallenen Schwefel und dampfte auf 5 ccm ein, wobei Farbaufhellung ein-
trat. Bei 0° kristallisierten 0.21 g (85% d. Th.) 3-Amino-1.2.4-triazol, das nach Umkristalli-
sieren aus Essigester bei 100° schmolz. Misch-Schmp. mit authent. Material 11) ohne Depression.

6. 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazol®: 19.2 g Benzamidin-hydrochlorid (0.1 Mol) wurden in einem
Dreihals-Riihrkolben in 30 ccm Wasser geldst, mit 50 ccm Ather iiberschichtet und auf —15°
gekithit. Unter starkem Rithren und Kilhlen wurden dann die Lésungen von 20 g Dichlor-
methansulfenylchlorid (0.13 Mo}) in 25 ccm Ather und von 20 g Natriumhydroxyd in 20 ccm
Wasser gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern so zugegeben, daB die Temperatur nicht iiber —8§°
stieg (ca. 3 Stdn.). Nach Entfernen des Kiltebades wurde noch eine halbe Stunde geriihrt. Die
rot-orange Atherschicht hinterlieB, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft,
12 g rotes O, das durch zweimalige Destillation i. Vak. gereinigt wurde. Ausb. 6.5 g (40%
d. Th.). Zur vélligen Reinigung 18ste man in Ather, fillte mit Chlorwasserstoff das Hydro-

11) J, THreLE und W. MANCHOT, Liebigs Ann. Chem. 303, 45 {1899].
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chlorid, zerlegte es nach Abtrennung mit Natriumcarbonat, 4therte aus und destillierte i. Vak.
Farblose Kristalle von pyridinihnlichem Geruch, Schmp. 23°, Sdp.o.3 78 —80°, Sdp.760 271°
(Zers.), n 1.6340.

CgHgN3S (162.2) Ber. C59.21 H3.73 N 17.27 S19.76
Gef. C59.43 H3.91 N 17.36 $19.74
Die Verbindung ist in den iiblichen Lésungsmitteln, auBer Wasser und Petrolither, leicht
18slich.
Silbernitrat-Additionsverbindung: Schmp. 153° (Zers.).
CgHgN,2S-AgNO; (332.0) Ber. N 12.64 Gef. N 12.47

Quecksilberchlorid- Additionsverbindung : Farblose Nadeln, Schmp. 145° (Zers.).
CgHgN2S-HgCly (433.7) Ber. N 6.46 Gef. N 6.42

FRIEDRICH WEYGAND und HELMUT DANIEL

Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid
mit lithinmorganischen Verbindungen
zu Athylen und Dimethyl-vinyl-amin

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Milnchen
(Eingegangen am 24. Dezember 1960)

N.N-Dimethyl - pyrrolidinium - bromid wird durch lithiumorganische Verbin-
dungen in einer Fragmentierungsreaktion in Athylen und Dimethyl-vinyl-amin
gespalten.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Hofmann-Abbau quartirer
Ammoniumverbindungen 1) und iiber Reaktionen mit Trimethylammonium-methylid2
stieBen wir beim Versuch der Darstellung eines Ylids aus N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-
bromid (I) und Phenyllithium oder n-Butyllithium3 auf eine interessante Fragmen-
tierungsreaktion.

Nach 48stiindigem Schiitteln von I mit Phenyllithium in 0.7 m &4therischer
Losung bei Raumtemperatur im Schlenk-Rohr bildete sich etwa 1 Mol Athylen, das
als Dibromid identifiziert wurde. Der Gilman-Test war nach dieser Zeit negativ,
und es lieBen sich 0.17 Mol der Ausgangsbase als Tetraphenyloborat fillen. Der
Molekiilrest muBte als Dimethyl-vinyl-amin vorliegen, denn durch saure Hydrolyse#
in der Hitze und anschlieBende alkalische Wasserdampfdestillation lieB sich Dimethyl-
amin als p-Toluolsulfamid identifizieren. Nach der sauren Hydrolyse wurde ferner

1) F. WEYGAND, H. DANEEL und H. SiMoN, Chem. Ber. 91, 69 {1958].

2) F. WEYGAND, H. DANIEL und A. SCHROLL, Referat Angew. Chem. 72, 581 [1960).
3} G. WittiG und T. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960).

4) K. H. MeYER und H. HopFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2277 [1921].





