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KARL-DIETRICH GUNDERMANN und CHRISTIAN BURBA 

Einige neue Derivate des 1 .CDithians 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Munster (Westf.) 

(Eingegangen am 6. Februar 1961) 

Bei der Urnsetzung des aus 2 Moll. Acrylsiiure-methylester und 1 Mol. Schwefel- 
dichlorid erhaltenen Additionsproduktes rnit Natriumsulfid entsteht ein Gemisch 
der 1.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.5)- und -(2.6)-dimethylester. Die Struktur der 
Ester wird durch Abbau bewiesen. Eine neue Bildungsweise des meso-lanthio- 

nins wird beschrieben. 

Im Zusammenhang rnit der Frage des Bildungsmechanismus der a.P-Bis-alkylmer- 
capto-acrylsaure-ester 1) interessierten wir uns fur die Synthese definierter 1 ADithian- 
dicarbonsauren. G. VARVOGLIS und G. TSATSARONIS~) beschrieben vor einigen Jahren 
eine Darstellungsmethode von 1.4-Dithian-dicarbonsaure-diathylester aus a. P-Dibrom- 
propionsaure-athylester und Natriumsulfid in wabrig-athanolischer Losung nach : 

CH2 -CH-C02R 

/ 
'S -+ S/ 

\ 
2 CHz.CH.CO2R + 2Na2S 

R02C-CH-CH2 ! I  
Br Br 

Die Verfasser nahmen die 2.5-Stellung der Estergruppen in dem erhaltenen Reaktions- 
produkt aus Grunden der Symmetrie an, ohne einen Strukturbeweis zu fiihren; aus 
dem Ester stellten sie eine ,,1.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.5)" vom Schmp. 110" sowie 
mit sehr geringen Ausbeuten deren Hydrazid und k i d  dar, die aber nicht naher 
charakterisiert wurden. 

Bei der Nacharbeitung der Umsetzung von a.P-Dibrom-propionsaureester rnit 
Natriumsulfid erhielten wir, wenn auch in sehr wechselnden Ausbeuten, neben vie1 
polymerem Material einen Ester rnit den angegebenen 2) Siedegrenzen 62 -66"/20 Torr. 
Da jedoch bereits 2.5-Dimethyl-1.4-dithian3) bei 85 --87"/12 Torr siedet, mubte man 
von einem Biscarbathoxy-1.4-dithian einen erheblich hoheren Siedepunkt erwarten, 
namlich unter sinngemakr Berucksichtigung der Siedepunktsregeln von F. KLAOES~) 

etwa 160"/12 Torr. Somit erscheint es unwahrscheinlich, dal3 VARVOGLIS und TSA- 
TSARONIS einen 1.4-Dithian-dicarbonstiure-ester in Handen hatten. 

Es erschien zweckmabig, fur die Darstellung von 1.4-Dithian-dicarbonstiure-Deri- 
vaten den Dithian-Ring stufenweise aufzubauen, in Analogie zu der Methode von 
G. S. MARVEL und Mitarbb.3) fur Dialkyl-1 .Cdithiane. 

Wahrend die Umsetzung von Acrylsiiure-methylestei rnit Dischwefel-dichlorid rnit 
nur etwa 10-proz. Ausbeute einen Dichlor-thiodipropiondure-dimethylester ergab, 

1) K.-D. GUNDERMANN und R. THOMAS, Chem. Ber. 91,1330 [1958]. 
2) Chem. Ber. 86, 19 [1953]. 
3) F. J. GLAVIS, L. L. RYDEN und G. S. MARVEL, J. h e r .  chem. SOC. 59,707 [1937]. 
4) F. KLAGES, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,788 [1943]. 

139. 
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entstand aus 1 Mol. Schwefeldichlorid und 2 Moll. Acrylsiiure-methylester mit 60-proz. 
Ausbeute in exothermer Reaktion ein innerhalb eines geringen Temperaturintervalls 
iibergehendes Additionsprodukt, das zumindest teilweise die Struktur I besitzt, denn 

S(CHz-CH-COzCH3)2 ClCHz.CH.COzCH3 ClCH2.CH.COzCH3 
I I 
S S .CHz.CH.COzCHj 
I I 

l a  Ib 

I 
CI 

I CICHz.CH.CO2CH3 c1 

es konnte in die bekannte P.fi’-Sulfonyl-dipropionsaures), OzS(CH2. CH2. C02H)2. 
ubergefiihrt werden : man oxydierte zunachst mittels Eisessig/Perhydrol zum Sulfon 
02S(CH2. CHCl. C02CH3)2, enthalogenierte dieses in essigsaurer Losung und verseifte 
schlieDlich zur P.P’-Sulfonyl-dipropions;iure. Da die Ausbeute an kristallinem End- 
produkt jedoch nur 12% d. Th. betrug, ist nicht ausgeschlossen, dal3 im Ausgangs- 
produkt neben I auch die Isomeren 1 a und I b vorliegen. Dies ist jedoch fur die Synthese 
der im folgenden beschriebenen I .4-Dithian-dicarbonsaure-Derivate ohne wesent- 
liche Bedeutung. 

I. L. KNUNYANTS und Mitarbb.6) erhielten aus SC12 und P. (3-Dimethyl-acrylsaure- 
ester ein Addukt, fur das sie ausschlieDlich die Struktur 

(CH3)zC-CH-COzR 
I 1  

CI SCI 

annahmen, weil es nach Umwandlung der -SCl- in die -ScHzC6H5-Gruppe mit 
Ammoniak fJ.fi-Dimethyl-S-benzyI-isocystein 

(CH3)zC-CH-COzH 
I I  

NHz SCHzC6Hs 

ergab. Da sich jedoch (3-Halogen-thioather-Gruppierungen bei der nucleophilen 
Substitution des Halogenatoms Ieicht umlagem la* b* c), sind auf solchen Substitu- 
tionsreaktionen beruhende Strukturbeweise fur P-Halogen-thioather nicht schliissig. 
Das Auftreten von I zeigt, daD die Polaritaten der Reaktionspartner (SCIz, Acryl- 
saure-ester) allein nicht bestimmend sind (vgl. auch 7b); dagegen KNUNYANTS und 
Mitarbb. 7d)). 

CHz -CH-C02CH3 CHz -CH-C0zCH3 
+ [-CH-CHz-S-]x 

I 
\ S  
/ 

/ \S + s( \ / 
1 + Na2S -+ S 

H~CO~C-CH-CHZ CH2-CH-COzCHj C O ~ C H ~  

I1 111 

5 )  J. M. LOVEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1136 [1896]; T. L. GRESHAM und Mitarbb., 
J. Amer. chem. SOC. 74, 1323 (19521. 

6 )  I. L. KNUNYANTS. M. G. LIN’KOVA und P. G. IGNATENOK, Invest. Akad. Nauk S.S.S.R., 
Otdel. Khim. Nauk 1955, 54; C. A. 50, 1592 [1956]. 

7) a) R. C. FUSON, C. C. PRICE und D. M. BURGESS, J. org. Chemistry 11, 475 11946); 
R. C. FUSON und J. H. KOENEKE, J. org. Chemistry 14, 706 [1949]; b) N. KHARASCH und 
C. M. BUES, J. Amer. chem. SOC. 71, 2724 [1949]; c) K.-D. GUNDERMANN, Liebigs Ann. 
Chem. 588, 167 [1954]; d) I. L. KNUNYANTS, N.  D. KULESCHOWA und M. G. LIN’KOVA, 
Doklad. Akad. Nauk S.S.S.R. 135,81 [1960). 
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Aus I und Natriumsulfid in absol. methanolischer Losung erhielt man ein Gemisch 
von 1.4-Dithian-dicarbonsiiure-(2.5)- und -(2.6)-dimethylester mit 58 -70 % Gesamt- 
ausbeute neben polymerem Material. 

Fur die Ausbeute an monomeren Estem I1 +III envies es sich als wesentlich, die Um- 
setzung von I mit Natriumsulfid zunlchst einige Tage bei Raumtemperatur, erst dann 
bei ca. 70" vorzunehmen. Erwarmte man sogleich nach Zusammengeben der Kom- 
ponenten, so stieg die Menge der Polymeren stark an. Aus dem Estergemisch IIi-I11 
kristallisierte die Hauptmenge des 2.5-Esters I1 aus (Ausb. ca. 20% d. Th.), wahrend 
die fliissigen Anteile vorwiegend aus dem 2.6-Ester 111 bestanden. 

Durch saure Verseifung von kristallinem I1 erhielt man die beiden 1.4-Dithian- 
dicarbonsauren-(2.5), von denen die eine vom Schmp. 247" in Wasser ziemlich schwer 
liislich ist und dadurch von der isomeren Same vom Schmp. 160'' glatt abgetrennt 
werden konnte. Der hochschmelzenden, schwerloslichen Sure,  die in einer Ausbeute 
von ca. 50% d. Th. anfiel, kommt auf Grund der Analogie zu den Hexahydro-tere- 
phthalGuren8) die trans-Form zu; entsprechend der niedriger schmelzenden Saure die 
cis-Form. Da aus der trans-Same mit Diazomethan ein kristalliner Dimethylester 
vom Schmp. 120-121" entsteht, besteht der aus dem Gemisch II+III auskristalli- 
sierende Ester I1 (Schmp. 118 -119") offensichtlich fast ausschlieBlich aus der rrans- 
Form; die cis8aure durfte sich bei der relativ langen sauren Verseifung nachtraglich 
bilden (vgl.8)). Die weitere Aufklarung der sterischen Verhtiltnisse bei den 1 ADithian- 
dicarbonsauren ist im Gange. 

Oxydation der trans-Saure mit Eisessig-Perhydrol lieferte unter doppelter Decarb- 
oxylierung I .4-Dithian-tetroxydg), womit der 1 ADithianring sichergestellt ist. 

Die Stellung der Carboxylfunktionen in I1 wurde mittels eines modifizierten 
Curtiusschen Abbaus bewiesen: I1 gab in ca. 70-proz. Ausbeute das kristalline 
Dihydrazid (Ha); durch Umwandlung in das ebenfalls kristalline Diazid (I1 b) und 
anschliel3endes Erwhnen in khanol oder in Benzylalkohol (mit Xylol verdiinnt) 
entstanden 2.5-Bis-[carbathoxy-amino]- (IVa) bzw. -[carbobenzoxy-aminol-l.4- 
dithian (IVb) in 68- bnv. 40-proz. Ausbeute. Die Carbobenzoxy-Gruppen von IVb 
konnten sehr glatt mit Bromwasserstoff-Eisig abgespalten werden zu 2.5-Diamino- 
1.4-dithian-dihydrobromid (IVc) (93 % Ausb.), das m a r  sehr hydrolysenempfindlich 
ist, jedoch kristallin und analysenrein isoliert werden konnte. Als Thioaldehydammo- 
niak-Salz wird IVc in waBriger Losung leicht hydrolysiert zu Mercapto-acetaldehyd 
und Ammoniumbromid; der Mercapto-acetaldehyd dimerisiert sich sogleich zum 
bekannten lo*) 2.5-Dihydroxy-1.4-dithian 0, welches langsam aus waBrigen Losun- 
gen von IVc auskristallisiert. UBt man die Hydrolyse von IVc in Gegenwart von Se- 
micarbazidvor sich gehen, so erhalt man N-Ureido-2.5endimino-1 .4-dithian'hi b, (VI). 
Es ist unwahrscheinlich, daB bei der Umlagerung I1 b zu IVa bzw. IVb eine Struk- 

turanderung des Dithian-Ringsystems eintritt, da der Cutiussche Abbau zu den 
anionotropen Umlagerungen gehort und bisher keine Umlagerungen cyclischer 
Thioiither bekannt wurden, bei denen intermediar ein anionoides C-Atom in Nach- 

8 )  A. v. BAEYER, Liebigs Ann. Chem. 245, 173 [1888]. 
9 )  E. FROMM und B. UNGAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2286 [1923]. 

' 0 )  a) G. HESSE und I. JORDER, Chem. Ber. 85,924 [1952]. b) 0. HROMATKA und R. HAaeRL, 
Mh. Chem. 85,1088 [1954]. 



2160 GUNDERMANN und BURBA Jahrg. 94 

barschaft zu einem S-Atom auftrat (vgl. dagegen die Verhaltnisse bei kationoiden 
Umiagerungen 

\A RHN 

I1 -+ -+ -+ 2 CHz.CHO + NH4Br 

‘S/\COR ‘S’\NI-lR SH 
I 

11 
b: R =  N3 a: R = CO-OCzHs I! 

Ila:  R =  NHNH2 IVa-  c 

b: R = CO-OCH2C6H5 
c: R = H.HBr 

2 \ / O H  
t- - 

HO 
NHCONHz 

Ahnlich wie die Struktur von I1 wurde auch die von I .4-Dithiandicarbonsaure-(2.6)- 
dimethylester (111) bewiesen. Das Dihydrazid konnte aus den fliissigen Anteilen des 
Estergemisches I1 +I11 in ca. 30-proz. Ausbeute rein erhalten werden. Durch Saure 
Hydrolyse des Dihydrazids entstand eine 1.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.6) vom Schmp. 
180°, die nach der Oxydation unter Decarboxylierung ebenso wie die 2.5-Saure 1.4- 
Dithian-tetroxyd lieferte. Das Dihydrazid gab iiber das Diazid in 32-proz. Ausbeute 
das IVb entsprechende 2.6-Bis-[carbobenzoxy-amino]-l Adithian (VII a). 

s, S 
H~O+ H d  ‘CH2 

I __  H*C/ ‘CH2 
I 1 

RHN-HC\S/CH-NHR - H 2 S  H k O  CHO 

VII 1 
a :  R = CO-OCH2C6Hs S(CH~-CH=N-NH-CO-NHZ)~ 
b: R = H . H B r  

Bereits bei dessen Entbenzylierung trat teilweise Abspaltung von H2S ein; das IVc 
isomere 2.6-Diamino-1.4-dithian-dihydrobromid (V11 b) konnte aber analysenrein 
isoliert werden. Es ist noch instabiler als IVc. Der aus VI1 b in waDriger Losung durch 
Hydrolyse entstehende Thiodiacetaldehyd wurde als Bis-semicarbazon sowie in Form 
des bereits bekannten Bis-2.4-dinitrophenylhydrazons 11) isoliert. Der 2.5-Ester I1 
kann aus I uber ein Athylen-sulfonium-Zwischenprodukt IX entstanden sein: 

H2C---CH-C02R 
NaZS 

11 
\ /  

/ 
I -~ -+ S @  ClG 

HzC--CH- COzR 
I 

IX c1 
1X analoge Intermediarprodukte wurden von P. D. BARTLETT und C. G. SWAIN 12) 

bei Umsetzungen des f.3.~’-Dichlor-diathylsulfids bereits angenommen. Auch bei 
anderen Substitutionsreaktionen an I und verwandten Verbindungen muB mit Um- 

11)  F. WEYGAND und Mitarbb., Angew. Chem. 65, 525 [1953]. 
12) J. Amer. chem. SOC. 71, 1406 [1949]. 
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lagerungen gerechnet werden, die das Reaktionsbild komplizieren. Dies zeigt z. B. 
die Aminierung. Durch Umsetzung von roher u.u'-Dichlor-y-thia-pimelinsiiure, die 
entsprechend I aus Acrylsaure und SC12 erhalten wurde, mit waDrigem Ammoniak 
entstand rnit ca. 25 % d. Th. Ausbeute ein Aminosluregemisch, das etwa zur Halfte 
aus reinem meso-Lanthionin bestand, welches sich infolge seiner Schwerloslichkeit 
bei pH 5.5 13) sehr glatt abtrennen lie& Die Raney-Entschwefelung des rohen Aminie- 
rungsproduktes fuhrte zu einem Gemisch von u- und P-Alanin; neben Lanthionin 
sind also, wie N erwarten, auch Isomere, z. B. HOzC.CH(NH2) aCH2.S. CH(C0zH). 
CH2-NH2, entstanden, die nicht naher untersucht wurden. 

I analoge Umsetzungsprodukte konnten auch aus SCI2 und Crotonsaure-methyl- 
ester (Ausb. 50% d. Th.) sowie Methacrylsaure-methylester (37 % d. Th.) dargestellt 
werden. Das aus Crotonsaure und SC12 erhaltene Additionsprodukt lieferte bei der 
Umsetzung rnit Ammoniak analog 1 in geringer Menge symm. Dimethyl-lanthionin, 
S(CH(CH3). CH(NH2). COZH)~, das rnit 1 Mol. Kristallwasser kristallisiert und bei der 
Entschwefelung rnit Raney-Nickel nur a-Amino-butterstiwe ergab. Dagegen fuhrte 
die Umsetzung von 2 Moll. P.P-Dimethyl-acrylsaure-methylester mit 1 Mol. Schwefel- 
dichlorid nur zu harzigen Produkten, wahrend die Anwendung der beiden Kompo- 
nenten im Molverhaltnis 1 : 1 nach KNUNYANTS und Mitarbb.6) offenbar relativ glatt 
gelingt. 

Dem KULTUSMINISTERIUM DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem FONDS DER CHEMI- 
SCHEN INDUSTRIE danken wir sehr fUr die Fiirderung dieser Arbeit. Die FARBENFABRIKEN 
BAYER, Leverkusen, die CHEMISCHEN WERKE Hum und die Firma R ~ H M  & HAAS, Darmstadt, 
stellten freundlicherweise Chernikalien zur Verfligung, wofiir wir sehr zu Dank verpflichtet 
sind. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

a.a'-Dichlor-y-rhia-pimelinsaure-dimethylester ( I ) :  Z u  1 I0 g frisch dest. Acrylsoure-methyl- 
ester llRt man 102 g frisch iiber PCl3 dest. Schwefeldichlorid mter Riihren und evtl. Wasser- 
kiihlung so zutropfen, da8 die Reaktionsternperatur zwischen 50 und 60" bleibt. Nach Stehen- 
lassen iiber Nacht bei Raumtemp. wird das hellgelbe Reaktionsprodukt 2 Stdn. auf dem 
Dampfbade erhitzt und anschlie0end zuerst im Wasserstrahlvak., dann i. Feinvak. fraktio- 
niert, wobei f bei l50-1554"/0.4 Torr ilbergeht; Ausb. 165 g (60% d. Th.). Zur Analyse 
wurde zweimal rektifiziert. Sdp.o.2 127- 128", ng 1.5095. 

CsH12C1204S (275.1) Ber. C 34.92 H 4.39 C125.77 S 11.65 
Gef. C 35.28 H 4.20 C125.59 S 11.73 

Hellgelbes 61, laslich in allen iiblichen Losungsmitteln. Wirkt sehr stark hautreizend unter 
Blasenbildung. 

B.B'-Sulfonyl-dipropionsaure aus I: Eine Lasung von 15 g I in 75ccm Eisessig/Acetanhydrid 
(1 : 1) wird unter Eis-Kochsalzkiihlung und krlftigem Schutteln mit 30 ccrn Perhydrof ver- 
setzt; man laRt dann langsam auf Raumtemperatur kommen, filtriert nach 3-4 Tagen und 
dampft das Filtrat i. Vak. bei 50" (Bad) zum Sirup ein, der irn Exsikkator Uber NaOH/H2S04 
getrocknet wird. Man erhitzt das rohe Sulfon in 250 ccm Eisessig mit 40 g Zinkstaub 8 Stdn. 
unter Ruhren auf dem Darnpfbad, filtriert hei0, darnpft die Essigsaure i. Vak. ab und erhitzt 
den Riickstand ruckflieoend rnit 100 ccm konz. Salzslure. Die tiefbraune Liisung wird noch 

13) H. ZAHN und F. OSTERLOH, Liebigs Ann. Chem. 595, 237 [1955]. Herrn Prof. ZAHN 
sind wir fur die Uberlassung von meso-Lanthionin sehr zu Dank verpflichtet. 
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heiD rnit Kohle entf&rbt; nach dem Abkiihlen kristallisierten nach einigen Stdn. 1.3 g (12% 
d. Th.) ~.~'-Sul/onyl-dipropionsaure; nach einmaligem Umkrist. aus Wasser Schmp. und Misch- 

a.a'-Dichlor-~.~'-dimethyl-y-fhia-pimelins~ure-dimethylester: Analog I aus 97 g frisch dest. 
Crotonsaure-methylester und 50 g SC12. Ausb. 75 g (50% d. Th.), Sdp.o.3 150-- 152", ng 1.5010. 

C I O H ~ ~ C I Z O ~ S  (303.3) Ber. C 39.60 H 5.30 (323.41 S 10.58 
Gef. C 39.35 H 5.07 CI 23.30 S 10.74 

Schmp.S) 222-224". 

a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-y-rhia-pimelinsa~~re-dime~hylester: Aus 71 g frisch dest. Meth- 
acrylsaure-methylester und 35 g SCI,, analog I. Ausb. 40 g (37% d. Th.), Sdp.0.4 158-160", 
ng 1.5015. 

C10H1&120& (303.3) Ber. C 39.60 H 5.30 C1 23.41 S 10.58 
Gef. C 39.36 H 5.28 CI 23.60 S 10.68 

1.4-Dirhian-dicarbonsaure- (2.5)- und - (2.6) -dimethylester ( I I  + I I I )  : Als Ergebnis einer 
groBeren Anzahl von Versuchen erwiesen sich die folgenden Bedingungen als optimal : Einer 
Losung von Natriumsulfd (aus 8.4 g Natrium in 600 ccm absol. Methanol, die eine Halfte 
der Losung wurde rnit sorgfaltig getrocknetem Schwefelwasserstoff 14) gesattigt und danach 
rnit der anderen Halfte vereinigt) la& man unter Riihren und Wasserkiihlung wahrend 
6-7 Stdn. eine Lasung von 50 g f in  650 ccrn absol. Methanol zutropfen. Aus dem bald gelb ge- 
wordenen Gemisch beginnt sich reichlich Natriumchlorid abzuscheiden. Man llDt eine Woche 
bei Raunitemp. stehen und erhitzt anschlieDend 5 Stdn. rUckflieBend. Nach mbglichst weitge- 
hendem$bdestillieren des Lirsungsmittels bei normalem Druck wird der Riickstand rnit Wasser 
aufgenommen und die waRr. Losung griindlich rnit Chloroform ausgeschilttelt, wobei poly- 
mere Produkte ungelost bleiben konnen. Die Chloroformlosung wird zweimal rnit Wasser 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abdampfen des Chloroforms ver- 
bleibende gelbe 8 1  wird i. Vak. fraktioniert. Sdp.0.8 152--161", Ausb. 25-30 g (58-70% 
d. Th.). Als Dest.-Ruckstand bleiben braune, zahe Polymere. Aus dem dickflussigen, gelben 
Destillat kristallisiert I1 bei Raumtemperatur nach einigen Stunden zusammen rnit etwas 
elementarem Schwefel aus. Wenn sich die Kristallabscheidung nicht mehr vermehrt, saugt 
man scharf ab, nimmt die Kristalle in kaltem Aceton auf, filtriert vom ungelosten Schwefel ab 
und kristallisiert den Abdampfrilckstand der Aceton-Lbsung aus Methanol urn. Ausb. an 
einmal umkrist. IIca.  7.0 g (17% d. Th.), Schmp. 118- 119". 

CsH1204S2 (236.2) Ber. C40.67 H 5.11 S 27.14 Gef. C40.89 H 4.73 S 26.94 
Mol.-Gew. 230 (nach RAST in Campher) 

Das olige Filtrat von I1 besteht hauptsachlich aus I I I .  Zur Analyse wurde nochmals rekti- 
fiziert. Sdp.o.3 I28 - 130". 

C8H1204S2 (236.2) Gef. C 40.67 H 5.03 S 26.44 

cis- und trans-l.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.5): 3.85 g krist. I I  werden rnit 300 ccm Eis- 
essig/konz. Salzsaure ( I  : 1) 9 Stdn. riickfliel3end auf dem Dampfbad erhitzt. Man dampft die 
farblose Losg. i. Vak. zur Trockne, nirnmt nochmals in Wasser auf, dampft erneut zur Trockne 
und kristallisiert den Riickstand aus heiBem Wasser um. Ausb. 1.7 g (50% d. Th.) trans- 
Suure, Schrnp. (Zers.):247" (Linstrcem-Block) nach Dunkelfarbung. 

C6Ha04S2 (208.2) 

RrWert  : 0.70 (LBsungsmittelgemisch n-Butanol/Eisessig/Wasser (4 : I : 3, aufsteigend, 

Ber. C 34.61 H 3.87 S 30.80 Aquiv.-Gew. 104 
Gef. C 34.56 H 3.77 S 30.50 Aquiv.-Gew. I08 

Whatman-No. 1 -Papier, Entwicklung rnit Anilin-Glucose). 

14) G. BRAUER, Handbuch der Priiparativen Anorganischen Chemie, S. 270, Ferdinand 
Enke Verlag, Stuttgart 1954. 
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Farblose, dUnne BISLttchen, leicht lbslich in Methanol und Dioxan, schwer lbsl. in Benzol, 
kaltem Wasser und kaltem Eisessig. Durch Veresterung mit Diazomethan entsteht nur trans- 
1.4-Dithian-dicarbonsarrre- (2.5) -dimethylester, Schmp. I 20 - 121 '. 

C~H1204S2 (236.2) Ber. C40.67 H 5.11 S 27.14 Gef. C40.81 H 5.10 S 26.85 

Die Mutterlauge der trans-SSLure wird i. Vak. zur Trockne gedampft und der Riickstand in 
30 ccrn Benzol 4- 8 ccm Dioxan heil3 gelbst. Beim Abkiihlen und Anreiben kristallisieren 
0.9- 1.0 g (26-300/, d. Th.) cis-Satire, farbloses Kristallpulver vom Schmp. 160" nach vorhe- 
rigem Sintern. Gef. C 34.56 H 3.85 S 30.50 

Sehr leicht lbslich auch in kaltem Wasser, schwer lbslich in Benzol. RrWert: 0.70 (Bedin- 
gungen wie bei der trans-Sure). 

1.4-Dithian-tetroxyd aus trans-1.4-Dithian-dicarbonsaure- (2.5) : Zu einer Suspension von 
I .6 g trans-Saure in 40 ccm Eisessig/Acetanhydrid (1 : 1) gibt man vorsichtig 8 ccrn Perhydrol; 
die lebhaft einsetzende Reaktion wird durch gelegentliche Kiihlung rnit Eis gemiiligt. Nach 
Abklingen der Reaktion setzt man noch 4 ccrn Perhydrol hinzu und lSLl3t 3 Tage bei Raum- 
temperatur stehen. Danach wird das kristalline Disulfon abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und 12 Stdn. in 20 ccrn Eisessig/Wasser (1 : I )  auf dem Dampfbad envarmt. Das beim Er- 
kalten auskristallisierende 1.4-Dithian-terroxyd wird aus heil3er konz. Salpetersaure um- 
kristallisiert. Ausb. 0.4-0.45 g (ca. 30% d. Th.), Zen.-P. iiber 330" (Linstrcem-Block). 

C4Ha04S2 (184.2) Ber. C 26.08 H4.37 S 34.81 Gef. C 26.12 H4.20 S 34.71 

Das IR-Spektrum ist identisch rnit dem eines nach FROMM und U N G A R ~ )  durch Oxydation 
von 1.4-Dithian hergestellten authent. Praparats. 

N- Ureido-2.5-endimino- I .I-dithian ( V f )  aus If 
a) I.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.5)-dihydrazid (IIa) : Zu 2.0 g Hydrazinhydrat in 10 a m  

Methanol gibt man unter kraftigem Schiittelneine heiRe Lbsung von 2 g If in 40 ccrn Methanol. 
Die Mischung farbt sich voriibergehend braunlich, hellt sich aber bald wieder auf. Nach 
10- I5 Min. Erwarmcn auf dem Dampfbad beginnt das Dihydrazid auszukristdllisieren. 
NachStehenlassen UberNachtimKiihlschrank Ausb. 1.3-1.4g(65-70% d.Th.). Schmp.228" 
(Zers.) (aus Methanol/Wasser, 1 : 1). 

C6H12N402S2 (236.3) Ber. C 30.49 H 5.12 N 23.71 S 27.13 
Gef. C 30.65 H 4.98 N 23.41 S 26.97 

b) 2.5-Bis-[carbobenzoxy-amino]-I.4-dithian ( I V b ) :  Zur Lbsung von 1.05 g IIa in 25 ccm 
1 n HCl, die mit 50 ccrn Ather ilberschichtet ist, gibt man unter kraftigem Ruhren und Eis- 
kiihlung eine Lbsung von 0.62 g Natriumnitrit in 10 ccrn Wasser. Danach fiigt man zur voll- 
standigen Lbsung des teilweise auskristallisierenden Diazids I Ib ,  das in Ather ziemlich 
schwer lbslich ist, weitere 50 ccrn Ather hinzu und riihrt noch 10 Min. Die ather. Phase wird 
abgetrennt, die wal3rige noch nveimal nachgeathert. Die vereinigten ather. Ausziige werden 
einmal rnit wenig Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Die filtrierte ather. 
Losung des Diazids I1 b figt man zu einer Mischung aus 30 ccm frisch dest. Benzylalkohol 
und 150 ccrn absol. Xylol, destilliert den Ather auf dem Dampfbad ab und erwarmt noch 
1 Stde. Aus der gelblich gefarbten Lbsung kristallisiert I V b  beim Abkiihlen. Nach Aufbe- 
wahren Iiber Nacht bei --4" saugt man ab, wlscht rnit Essigester und kristallisiert aus vie1 
Essigester um. Ausb. 0.7 g (39 % d. Th.), Schmp. 231" (Linstrcem-Block). 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ S ~  (418.5) Ber. C 57.40 H 5.30 S 15.32 Gef. C 55.93 H 5.31 S.15.49 

Das entsprechende 2.5-Bis-[carbathoxy-amino/-Derivat I Va wird aus 1.9 g Dihydrazid I f a  
zunachst wie IVb dargestellt; man gibt jedoch zur atherkchen Losung des Diazids 200 Ccm 
absol. Athanol, destilliert den Ather langsam ab, bis das Destillat bei 70-75" siedet, und 
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erwarmt noch 2 Stdn. auf dem Dampfbad. Der nach Abdampfen des Athanols verbleibende 
Riickstand wird einmal aus 40-proz. k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 1.6 g (68 % d. Th.), 
Schmp. 225" (Zers.). 

C I O H I ~ N ~ O ~ S ~  (294.4) Ber. C 40.80 H 6.16 N 9.52 S 21.78 
Gef. C41.12 H 5.87 N 9.52 S 21.58 

c) 2.5- Dinnrino-1.4-dithiun-dihydrobromid ( I V c )  : Zu 0.5 g I Vb gibt man unter sorgfaltigem 
FeuchtigkeitsausschluB 5 ccm einer bei 0" gesatt. HBr-Eisessig-Losung und laBt bei Raum- 
temp. unter haufigem Umschutteln I 1/2 Stdn. stehen. Danach fugt man 15 ccm absol. Ather 
hinzu, IaBt einige Stunden im Kiihlschrank stehen, saugt IVc ab  und wascht mit absol. 
Ather. Ausb. 0.4 g (93 % d. Th.). 

CdHloN2S2.2 HBr (312.1) Ber. Br 51.20 N 8.98 Gef. Br 51.83 N 8.74 

Farblose, auBerst hygroskopische Kristalle, die sich beim Aufbewahren auch unter Feuch- 
tigkeitsausschluI3 braunlich farben. Aus der waBr. Lasung von IVc kristallisiert langsam 
2.5-Dihydroxy- I .4-dithian lo*'. 

d) N-Ureido-2.5-endimino-1.4-dithinn ( V I )  uus IVc: Z u  einer Losung von 0.5 g Semicnrb- 
mid-hydrochlorid und 0.6 g Natriumacetat in 12 ccrn Wasser gibt man jn kleinen Portionen 
unter Umschutteln 0.6 g IVc. Die Abscheidung von VI beginnt sofort; zur Vervollstandigung 
der Reaktion erwarmt man noch 30 Min. auf dem Dampfbad. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
wird VI abgesaugt und aus ca. lOccm Athanol/Wasser (2 : I )  umkristallisiert. Ausb. 0. I 5  g (41 "/, 
d. Th.), Zen.-P. 205" (Linstroem-Block). 

CsH9N30S2 (191.1) Ber. C 31.41 H 4.74 N 21.98 S 33.48 
Gef. C 31.70 H 4.52 N 21.79 S 33.24 

Das IR-Spektrum lob) ist identisch mit dem eines nachloa) aus 2.5-Dihydroxy- I .4-dithian 
dargestellten Vergleichsproduktes. 

I .4-Di/hian-dicarborrsaiire- (2.6)-dihydrarid: Zu einer Losung von 13.0 g rohem 111 (die nach 
Absaugen des krist. 2.5-Dimethylesters I1  verbleibenden fliissigen Anteile des Dithianester- 
gemisches) in 60 ccm Methanol gibt man unter kraftigem Schutteln 13.0 g Hydrnzinhydrat und 
erwarmt kurze Zeit a d  dem Dampfbad, bis sich das Dihydrazid abzuscheiden beginnt. Nach 
Stehenlassen im Kuhlschrank wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus ca. 250 ccm 
50-proz. Methanol umkristallisiert, wobei von geringen Mengen Ungelostem heiB abfiltriert 
wird. Ausb. 3.5 g (27% d. Th.), Schmp. (Zers.) 218". 

CsHl2N402S2 (236.3) Ber. C 30.49 H 5.12 N 23.71 S 27.13 
Gef. C 31.11 H 5.17 N 23.05 S 26.24 

2.6-Bis-[curbobenzoxy-umino,i-I.4-dithiun ( V l l a )  : Analog dem 2.5-Isomeren IVb aus 5.7 g 
Dihydrazid. Ausb. 3.2 g (327< d. Th.). Nach Umkrist. aus maglichst wenig Chloroform 
Schmp. 190'. 

C ? O H ~ ~ N ~ O ~ S ~  (418.5) Ber. C 57.40 H 5.30 N 6.69 S 15.32 
Gef. C 56.43 H 5.13 N 7.04 S 15.63 

2.6-Diomino-l.4-dithian-dih.vdrobromid I V l l b ) :  Aus I .5 g VIIa mit 15  ccm Eisessig/HBr 

C4HloN&.HBr (312.1) 
analog dern 2.5-Isomeren IVc. Ausb. 1 .O g (90 % d. Th.). 

Ber. Br 51.20 N 8.98 S 20.54 Gef. Br 50.16 N 8.66 S 20.25 

Tlli~~-dincetnldehyd-bis-semicurbuzon aus V l l b :  1 .O g Vllb wird in eine Lasung von I .O g 
Semicurbuzid-hydrochlorid und 1.2 g Natriumacetat in 25 ccrn Wasser eingetragen; nach 
wenigen Min. kristallisiert das Semicarbazon auf Anreiben aus. Nach Umkrist. aus Athanol! 
Wasser (2: I )  Ausb. 0.15-0.2 g (18-24% d. Th.), Schmp. 201 -203" (Zers.). 

CbH12N602S (232.3) Ber. C 31.02 H 5.20 N 36.18 S 13.80 
Gef. C 31.19 H 5.32 N 36.32 S 13.62 
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Das IR-Spektrum ist identisch rnit dem des Semicarbazons, das aus Thio-diacetaldehyd- 
diathylacetal so erhalten wurde: 5 g Thio-diacetnldehyd-dia/hylaceral~~) werden mit 20 ccm 
0.5-proz. Salzsaure solange auf 40 - 50" erwarmt, bis eine homogene Losung entstanden ist. 
Diese gibt man zu einer Lasung von 5 g Semicarbarid-hydrochlorid und 5 g Natriumacetat in 
20 ccm Wasser. Nach Umkrist. aus Athanol/Wasser (2 : 1) Ausb. I .6 g (37 % d. Th.), Schmp. 
201 -203" (Zers.). 

Thio-diaceraldehyd-bis-2.4-dinitrophenylhydrazon aus Vlla: Das aus 0.75 g VII a mit 
Eisessig-HBr wie oben erhaltene VIIb  wird in 10 ccrn 50-proz. Athanot gelost und zu einer 
Losung von I g 2.4-Dinirrophenylhydrarin und 3 ccm konz. Schwefelsaure in 25 ccrn Athanol 
gegeben. Das nach kurzem Erwarmen auf dem Dampfbad auskristallisierende Dinitrophenyl- 
hydrazon wird mit wenig 50-proz. Athanol gewaschen. Schmp. 215-216" (Zers.) (aus Pyridin). 

cl6H14NgOgS (478.4) Ber. N 23.43 S 6.69 Gef. N 22.73 S 6.74 

cis- oder trans-I.4-Dithian-dicarbonsaure-(2.6) : 5.4 g 1.4-Dithian-dicarbonsaure- (2 .6) -  
dihydrazid (einmal umkrist.) werden mit 300 ccm 20-proz. Salzsaure 10 Stdn. ruckfliefiend 
erhitzt. Danach dampft man die Salzsaure i. Vak. moglichst vollstlndig ab, nimmt den krist. 
Ruckstand mit 150 ccrn Wasser auf, filtriert von geringen Mengen unloslicher 1.4-Dithian- 
dicarbonsAure-(2.5) (ca. 0.5 g, Schmp. 247") ab und entfernt das gebildete Hydrazinsalz mittels 
Kationenaustauscher (Lewatit S 100). Beim Eindampfen der hydrazinsalzfreien Lasung bleiben 
4.0 g rohe 1.4-Dirhian-dicarbonsuure-(2.6) zuruck; Schmp. (nach 2mal. Umkrist. aus konz. 
Salzslure) 180". 

C6Hs04Sz (208.2) Ber. C 34.61 H 3.87 S 30.80 Gef. C 34.42 H 3.76 S 30.47 

RF-Wert : 0.76 (aufsteigend, Whatman-No. I -Papier, Losungsmittelgemisch n-Butanol/Eis- 

Bei der Oxydation rnit Eisessig/Perhydrol analog der isomeren 2.5-Dicarbonsaure ent- 
essig/Wasser (4 : I : 5)). 

steht 1 .r(-Dithian-tetroxyd. 

u.a'-Dichlor-;I-rhia-pimelinsaure und meso-Lanthionin: Z u  33 g frisch dest. wasserfreier 
Acrylsuure l int  man unter kraftigem Ruhren 23.6 g frisch dest. Schwefeldichlorid langsam 
zutropfen. Nach Stehenlassen uber Nacht wird zur Entfernung nicht umgesetzten Ausgangs- 
materials 1-2 Stdn. i. Vak. auf 40-50" erhitzt. Ausb. praktisch quant. Gelber, dickflussiger 
Sirup, der sich bei langerem Aufbewahren braunlich Wrbt. 

39 g der rohen Saure werden unter Eiskiihlung langsam in I I konz. wafir. Ammoniak ein- 
getragen, wobei sich die LBsung vorubergehend violett farbt. Nach 3 Tagen bei Raumtemp. 
wird I Stde. auf 60-65" erhitzt und dann i. Vak. zur Trockne gedampft. Die Aminosauren im 
Ruckstand werden durch Abdampfen mit Salzsaure in die Hydrochloride ubergefuhrt ; dann 
entfernt man das Ammoniumchlorid mittels Kationenaustauschers (Lewatit S 100) ; die 
Aminosauren werden aus dem Austauscher mit 2 n Ammoniak eluiert; man dampft das 
Eluat i. Vak. zur Trockne, nimmt rnit mbglichst wenig Wasser auf und gibt bis zur vollstaindi- 
gen Kristallisation vorsichtig absol. k h a n o l  hinzu. Ausb. 7.5 -8 g Lanthionin 4- lsomere 
(ca. 25 % d. Th.). Das rohe Aminosauregemisch wird in einer Mischung aus 45 ccm 25-proz. 
Ammoniak und 25 ccrn Wasser gelost, die LBsung mit Kohle entfarbt und i. Vak. unter mehr- 
maliger Zugabe von Wasser eingeengt, bis sie einen pH von 8 erreicht hat. Man sauert mit 
2 n Essigsaure bis pH 5.5 an (Gesamtvolumen der Losung dann ca. 125 ccm) und lafit iiber 
Nacht im Kuhlschrank stehen. Ausb. 4.2 g. Wiederholung der gleichen Reinigungsoperation 
gibt 3.6 g (ca. 10% d. Th.) chromatographisch reines mrso-Lanrhionin, Zen.-P. 274- 275'. 

1 5 )  E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1070 [1909]; R. D. COCHILL, J. Amer. chem. soc. 
59, 801 [1937J. 
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Umsetzung mit Phenylisocyanat gibt Bis-[phenylcnrbamo.vl~-meso-lanfhionin 13) vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 188 - 189". Bei Entschwefelung mit Raney-Nickel entsteht nur a-Alanin. 

u.a'-Dichlor-J).~'-dimethyl-~-thia-pimeIinsaure und B$'- Dime fhyl-lanthionin: Zur Losung von 
25 g Crotonsaure in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff gibt man 15 g frisch dest. Schwefeldichlorid, 
setzt eine Spatelspitze wasserfreien Aluminiumchlorids hinzu und erwlrmt 9 Stdn. auf dem 
Dampfbad, wobei das tiefrotecemisch hellgelb wird. Nach Abdampfen desYetrachlorkohlen- 
stoffs, zuletzt i. Vak., bleiben ca. 39 g eines orangeroten Sirups, der mit I I konz. Ammoniok 
entspr. der eben beschriebenen Lanthionindarstellung umgesetzt wird. Die Aufarbeitung ergibt 
ca. 15 g Aminosauregemisch. Das rohe Gemisch wird in moglichst wenig Wasser gelost und 
sehr langsam rnit absol. khan01  versetzt, wobei zuerst B.B'-Dimethyl-Ianrhionin auskristalli- 
siert. Man saugt nach einigen Tagen ab, nimmt mit verd. Ammoniak auf, entfarbt rnit Kohle 
und engt auf dem Wasserbad bis zur Kristallisation ein. Ausb. 0.5 g reines Produkt, das I Mol. 
Kristallwasser enthllt. Zen.-P. 252-254". 

C8H16N204S.H20 (254.3) Ber. C 38.00 H 7.1 1 N 11.00 S 12.60 
Gef. C 38.87 H 6.99 N 11.05 S 12.46 

RF-Wert: 0.25 (aufsteigend, Whatman-No. 1-Papier, Losungsmittelgemisch n-Butanol/ 
Pyridin/Wasser ( I  : 1 : I)). Entschwefelung rnit Raney-Nickel ergibt nur a-Amino-butterslure. 

ERNST SCHMITZ und ROLAND OHME 
Cyclische Diazoverbindungen, I 

Herstellung und Umsetzungen von Diazirinen 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 

Berlin- Adlershof 
(Eingegangen am 6. Februar 1961) 

Die Isohydrazone des Cyclohexanons, Heptanons-(4), Acetons und Acetophe- 
nons werden hergestellt. Sie lassen sich mit Silberoxyd zu Diazirinen dehydrieren, 
denen die von CURTIUS und von v. PECHMANN f i r  Diazoalkane angenommene 
Dreiringstruktur zukommt; in ihren Eigenschaften unterscheiden sie sich jedoch 
erheblich von den linearen Diazoalkanen. Sie konnen zu Isohydrazonen redu- 
ziert und mit Grignard-Reagenz in alkylierte Diaziridine (Alkyl-isohydrazone) 

iibergefuhrt werden. 

Fur das Diazomethan und den Diazoessigester wurden von den Entdeckern heterocyclische 
Dreiringstrukturen mit zwei Stickstoffatomen angenommen (1) 1). Die Nitrone, Azoxyver- 
bindungen und einige Hydrazone formulierte man ebenfalls als Dreiringe. Spater vertrat 
J .  THIELF eine lineare Anordnung der C-N - N-Gruppierung (in der heutigen Schreibweise 
11) 2'. 

\ 
I /'..,A \e I3 

,C-NeN 
I 1  

~~ 

I )  TH. CURTIUS, J. prakt. Chem. 39, 107 [1889]; H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 

2) J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2522 1191 I]. 
1888 [1894]. 


