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Vom 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan (1) und vom 2.2-Diphenyl-l.3-dithian (VII) 
wurden alle 12 theoretisch mbplichen S-Oxyde und S-Dioxyde dargestellt, 
darunter die Diastereomeren der Bis-S-oxyde. Im Falle der Dithiolan-bis-S- 
oxyde gelang es, auf Grund des groSen Unterschieds der Dipolmomente, der 
Form A die cis- und der Form B die trow-Stellung der Sulfoxyd-Gruppen zuzu- 
ordnen. - Gegeniiber SBuren sind 10 dieser 12 Verbindungen stabil. Die sehr 
leicht eintretende Saurespaltung der beiden Monosulfoxyde wurde chemisch 
und kinetisch unterxcht. Die Sonderstellung der SO-S- Verbindungen wird theo- 
retisch gedeutet und auf einen elektrostatischen bzw. elektromeren Effekt zu- 
ruckgefilhrt. - Gegenuber methanolischer Natronlauge zeigen die Dithian- und 
Dithiolan-Derivate erhebliche Unterschiede und nur wenige von ihnen sind 
stabil. Die Spaltungsreaktion des 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-l . 1.3.3-tctroxydes 

konnte aufgeklart werden. 

Nach R. KUHN und W. BASCHANG-BISTER~) werden S-Oxyde von Zuckermercap- 
talen durch Saure leicht in Zucker und Disullid gespalten: HC/So-R H e  S -R 

I 'S-R I S -R 
---+ HC=O + I 

Die vorliegende Untersuchung 2) sollte an einfacheren Verbindungen den Reak- 
tionsablauf kltiren. 

A. DARSTELLUNG DER SUBSTANZEN 

Mercaptole: Wir kondensierten Athandithiol-( 1.2) und Propandithiol-( 1.3) mit 
Diarylketonen nach dem Vorbild von H. FASBENDER~), E. EMMET REID und A. JELI- 
N E K ~ )  und von W. AUTEWETH und K. WOLFF~). Die Losung des Ketons im Mer- 
captan (Mo1.-Verhaltnis 1 : 1) wurde mit Chlorwasserstoff gesattigt. In einigen Fallen 
mul3ten wir die Reaktion durch Zugabe von Zinkchlorid vervollstiindigen. Loste sich 
das Keton auch in der W h e  nicht im Mercaptan, so verwendeten wir nach TH. 
POSNER~) Eisessig (AcOH) als Losungsmittel. So -den die in Tab. 1 angefiihrten 
Dithiolane und Dithiane gewonnen. 

Mercaptol-S-oxyde: Am besten bewiihrte sich die Oxydation der Dithiolane und 
Dithiane mit der berechneten Menge von 30-proz. Wasserstoffperoxyd nach 0. 

1) Liebigs Ann. Chem. 641, 160 [1961]. 
2) Dissertat. F. A. NEUOEBAUER, Univ. Heidelberg 1961. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 460 [1887]; 21, 1473 [1888]. 
4) J. org. Chemistry IS, 448 [19501. 
5) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1375 [18991. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2343 [1902]. 
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Tab. 1. Dithiolane und Dithiane 

Substanz HCl ZnClz AcOH -P. 

2.2-Di-[p-tolyl]- 1.3-dithiolan 
2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan 
2.2-Bis-[p-dimethylamino- 

phenyll-1.3-dithiolan 
2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- 

1.3-dithiolan 
2.2-Diphenylen-1.3-dithian 
2.2-Di-[p-tolyl]-l.3-dithian 
2.2-Dibenzyl- 1 .3-dithian 
2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- 

1.34- 

+ + + + + 
+ 
+ + + + + + + 

- 
- 

- 

+ 

- + 

70-71" 
87 - 88' 

109 - 1 10' 

81-82' 

181 - 182' 
134- 135' 
81-82' 
96 - 97' 

80 
86 
59 

83 

91 
65 
84 
87 

HINSBERO~) in Eisessig oder in einem Gemisch von Chloroform und Eisessig. In 
Chloroform oder Aceton h e i n  lieD sich keine Oxydation enielen. Die erhaltenen 
S-Oxyde sind in Tab. 2 verzeichnet. 

Tab. 2. S-Oxyde der Dithiolane und Dithiane 

Substanz CHCl3 AcOH Schmp. Ausb. 
(% d. Th.) RF 

2.2-Diphenylen- 

2.2-Diphenyl- 

2.2-Di-[p-tolyl]- 

2.2-Dibenzyl- 

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- 

2.2-Diphenylen- 

2.2-Diphenyl- 

2.2-Di-[p-tolyl]- 

2.2-Dibenzyl- 

2.2-Bis-[pmethoxy-phenyl]- 

1.3-dithiolan- 1-oxyd 

1.3-dithiolan- 1 -oxyd (11) 

1.3-dithiolan-1-oxyd 

1.3-dithiolan-1-oxyd 

1.3-dithiolan-1-oxyd 

1.3-dithian-1-oxyd 

1.3-dithian-1-oxyd (VIII) 

1.3-dithian-1-oxyd 

1.3-dithian-1-oxyd 

1.3-dithian- 1 -oxyd 

+ 
+ 

+ + 
+ 

+ + 
+ + 

+ 
+ + 
+ + 

+ 

- 
- 

- 

- 

- 

156-157' 

131 - 132' 

1 12- 11 3' 

134-136' 

81-82' 

203 - 205' 
(am.) 

136-137' 

166-168' 

149 - 150" 

152- 153' 

83 0.86 

76 0.90 

77 

77 

49 

84 0.91 

85 0.90 

86 

84 

84 

In den IRSpektren8) findet man starke SO-, aber keine SO2-Schwingungen. 
Mercaptol-bis-S-oxyde: In der Literatur sind nur wenige Mercaptal- und Mercaptol- 

bis-S-oxyde bekannt. 
E. FROMM, A. FORSTER und B. VON SCHERSCHEW~~ZKI~) beschrieben das Formaldehyd- 

dibenzylmercaptal-bis-S-oxyd und das Aceton-dibenzylmercaptol-bis-S-oxyd, erhielten aber 
anscheinend nur je eine Form der zu erwartenden Diastereomeren. E. J. BOURNE und R. 

7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2836 [1908]. 
8 )  W. O m o  und F. A. NEUOEBAUBR, Chem. Ber. 94 [1961], im Druck. 
9 )  Liebigs Ann. Chem. 394, 343 [1912]. 
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STEPHENS 10) fanden irn IR-Spektrum der ersten Verbindung typische Sulfoxydbanden und 
schlossen damit eine Sad-Sulfon-Struktur aus. Weitere Autorenll) beschrieben mehrere 
Zuckermetcaptal-bis-S-oxyde, aber ohne das Vorliegen von Disulfoxyden eindeutig nachzu- 
weisen. Die ersten einheitlichen und in ihrer Struktur gesicherten Zuckermercaptal-bis- 
S-oxyde stellten R. KUHN und W. BASCHANG-BISTER~) her. G. M. BKNEI-C und F. S. 
STATHAM 12) erhielten bei der Oxydation von 1.3-Dithiolan mit Wasserstoffperoxyd zwei 
Verbindungen, die sie als 1.3-Dithiolan-1.3-dioxyd und 1.3-Dithiolan-1.1.3-trioxyd an- 
sprachen. Eindeutige stereochemische Untersuchungen an 8-Disulfoxydeen fuhrten nur 
E. V. BELL und G. M. BENETTI') an den Di- und Trisulfoxyden des Trimethylen-trisulfides 
durch. 

Die Oxydation des 2.2-Diphemyl-1.3-dithiolans mit grokm fherschuS an 30-proz. 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig bleibt bei Raumtemperatur auf der Disulfoxydstufe 
stehen. Beim 2.2-Diphenyl-1.3-dithian geht die Oxydation jedoch weiter, so daD wir 
nur mit 2 Aquivalenten 30-proz. Wasserstoffperoxyd oxydierten. Den Beweis fiir das 
Vorliegen von Disulfoxyden erbrachte die T ~ M W  des Mercaptol-bis-S-oxyds in 
zwei Diastereomere, die durch Chromatographie an Aluminiwnoxyd gelang. A ist 
die leichter eluierbare, B die an Aluminiumoxyd fester haftende Form. Die IR- 
Spektren 8) von A und B zeigen im Bereich 9 -9.8 p deutlich verschiedene Sulfoxyd- 
banden. 

2.2-Diphenyl-l.3-dithiolan-l.3-dioxyd (III) Form A Form B 

Ausbeute 41 % 49 % 
Schmp. 190-191' 205 - 206' 
Kristallform Rhomben derbe SpieBe 

rnit d e f e r  Auslbschung 
Dipolmoment in Benzol 5.85 D 1.84 D 
Laslichkeit in Athano1 und in Benzol leichter lbslich schwerer lbslich 
RP (Bestimmungsmethode 8. S. 2636) 0.20 0.17 

Auf Grund der Dipolmomente ist hkhst wahrscheinlich A die cis(meso)-Form und B 
die frm(d,l)-Form. AuiTallend ist das Dipolmoment von 1.84 D fii die trans-Form. 
Unter der Annahme, da0 der Valenzwinkel des Schwefelatoms a. 110' betrHgt und 
der 5-Ring eben gebaut ist, wiirde man ein geringeres Dipolmoment erwarten. Im 
IR-Spektrum sind keine Anzeichen fiir eine Verunreinigung der tranr-Form durch die 
cis-Form zu erkennen. Offenbar ist der 5-Ring nicht eben gebaut. Nach B. A. ARBOU- 
sow 14) hat T. G. SCHAWSCHA-TOLKA~CHOWA bei substituierten 1.3-Dioxolanen 
Dipolmomente von 1.12- 1.47 D gemessen. Diese sind fiir einen ebenen Ring zu pol3 
und fordern eine gebrochene Ringebene, wobei theoretisch mehrere Lagen moglich 
sind. Die gebrochene Ringebene und die Momente, die an der S-S-Achse des Mole 
kiils angreifen, e r k l h n  wohl das Dipolmoment von 1.84 D der tranr-Form des 2.2- 
Diphenyl-l.3-dithiolan-l.3-dioxydes. 

10) Annu. Rev. Biochem. 25, 80 [1956]. 
11) H. ZlMVBR und K. H. FALK, Chem. Ber. 88, 566 [1955]; B. GAUTHIER und C. VANIS- 

12) J. chem. Soc. [London] 1931, 1684. 
13) J. chem. SOC. [London] 1929. 15. 
14) Bull. SOC. chim. France [5] 27. 1311 119601. 

corn, Bull. SOC. chim. France [5] 23, 30 [1956]. 
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ErwartungsgemaO zeigen die sechsgliedrigen (sicher unebenen) stereoisomeren 
Bis-S-oxyde nur einen geringen Unterschied der Dipolmomente : 

2.2-Diphenyl- 1.3-dithian- 1.3-dioxyd (IX) Form A Form B 

Ausbeute 43 % 42 % 
Schmp. 189.5" 177.5' 
Kristallform Rhomben mit monokline Platten 

Dipolmoment in Benzol 4.65 D 4.44 D 
Wslichkeit in khanol  und in Benzol leichter ltislich schwerer ltislich 
RF (Bestimmungsmethode s. S. 2636) 0.30 0.23 

schiefer Ausltischung 

Mercaptol-S-dioxyde: Eine selektive Oxydation von S oder von SO zu SO2 (unter 
Schonung des zweiten S-Atoms) ist uns trotz vieler Versuche2) (mit H202, Stick- 
oxyden, NCl3, Cl20, Rutheniumtetroxyd15) u. a.) nicht gelungen. Der einzige Weg, 
der zum Ziel f a t e ,  besteht in der Reduktion der Sulfoxyd-sulfone mit Titan(II1)- 
salz16) in Gegenwart von Natriumcitratl') : 

\ 2- 
' \so2- / \soz- ' \so- 

\/s- +- C 
Ti111 

-_3 
\ 

C 

Nach 1 Stde. bei 80" in Eisessig konnten wir die folgenden Mercaptol-S-dioxyde 
erhalten: 

Sulfid-sulfon Schmp. Ausb. (% d. Th.) 

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd (IV) 162- 163' 47 
2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1 .l-dioxyd (X) 160 - 161' 77 

Im IR-Spektrumg) zeigen die Verbindungen Sulfonbanden bei 7.65-7.8 p und 
8.85 p (1 307 - 1282 und 1 130/cm) und keine Sulfoxydbanden. 

Mercaptol-S-dioxyd-S'-oxyde: Die Oxydation von 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan und 
von 2.2-Diphenyl-1.3-dithian mit 3 Aquivalenten 30-proz. Wasserstoffperoxyd in 
Chloroform/Eisessig bei 70" fiihrte zu den Sulfon-sulfoxyden. Wir muOten sie chro- 
matographisch an Aluminiumoxyd reinigen. Im IR-Spektrum 8) zeigen sie Sulfon- 
banden bei 7.65 p und 8.8 p (1307 und 1136/cm) und die Sulfoxydbande bei 9.35 p 
(1070/cm). 

Ausb. RF 
schp* (% d. Th.) Sulfoxyd-sul fon 

2.2-Diphenyl-l.3-dithiolan-l.1.3-trioxyd cv) 174' 67 0.62 
2.2-Diphenyl-l.3-dithian-l.l.3-trioxyd (XI) 188' 68 0.62 

Mercaptol-bis-S-dioxyde erhielten wir in guten Ausbeuten, wenn wir die Mercaptole 
mit dem 8 - 10 fachen UberschuO 30-proz. Wasserstoffperoxyds in Eisessig bei 70" 
umsetzten. Das IR-Spektrumg) der Verbindungen zeigt Sulfonbanden bei 7.5 und 
8.8 p (1333 und 1136/cm) und keine Sulfoxydbanden. 

15) C. DJERA~~I und R. R. ENGLE, J. Amer. chem. SOC. 75, 3838 [1953]. 
16) D. BARNARD und K. H. HARGRAVE, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 5, 336 [1951]. 
17) R. T. BROOKS und P. D. STBRNGLANZ, Analytic. Chem. 31, 561 [1959]. 



1961 S-Oxyde und S-Dioxyde cyclischer Mercaptole 263 3 

Das 2.2-Diphenyl-l.3-dithian-l.l.3.3-tetroxyd erhielten schon W. AUTENWTH und 
K. W O L F F ~ ~ )  durch Oxydation mit Permanganat in Benzol mit dem Schmp. 256-257’. 

Disulfon Schp .  RF 

2.2-Diphenyl-l.3-dithiolan-l.1.3.3-tetroxyd (VI) 227-228” 88 0.81 
2.2-Diphenyl-l.3-dithian-l.l.3.3-tetroxyd (XII) 262” (Zen.) 85 
2.2-Diphenylen- 1.3-dithiolan- 1.1.3.3-tetroxyd 295 - 296” 89 0.54 

(Zen.) 

B. SPALTUNG DURCH, S A W  

Nach 1 stdg. Kochen mit 10n methanol. HCl unter RuckfluD w d e n  die in Tab. 3 
angefuhrten Mengen der eingesetzten Substanzen (R = Phenyl) unverindert zuriick- 
gewonnen : 

Tab. 3. Verhalten der S-Oxyde und S-Dioxyde gegen methanol. HCI 

Ausgangs- 
material Dithian Ausgangs- 

Dithiolan material 

R, /S02-CH2 
v c  93 % 

R/ ‘SO -C!H2 

X 

XI 

R, ,SOz-CH2 
VI c I 91 % XI1 

R/ \SO*- CH2 

18-86% 

0 %  **) 

FormA: 88% 
Form B: 90% 

91 % 

96 % 

96 % 

*) Schon lmi Raumtemperatur mit 5 n methanol. HCI (12 Stdn.): 95% Bcnzophcnon und 71 % polyma’c8 

0.) Schon boi Raumtemperatur mit 5 n methanol. HCI (12 Stdn.): 82% BenzopheMn und polymere8 Pro- 
hhylendisulfid. 

pylcndisul6d. 

Die Sonderstellung der Sulfoxyd-sulfide I1 und VIII ist auRallend. Ihr leichter 
Mall zum Keton entspricht der Leichtigkeit, mit der Aldehyde (Aldosen) aus den 
SO-S-Verbindungen unter der Einwirkung von verdunnter Siiure gebildet werdenl). 
Die Fragmentierung des Sulfoxyd-sulfids I1 zu Benzophenon und polymerem Athylen- 
disulfid erfolgt auch mit wasserfreiem KHSO4 unter FeuchtigkeitsausschluschluD b e h  Er- 
hitzen auf den Schmelzpunkt von 11. 

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1387 [1899]. 
Chemischo Bdchta Jahrg. 94 169 
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KlNETM UND MECHANISMUS 

Gemessen wurde die Geschwindigkeit, mit der die UV-Absorptionsbande des Ketons 
auftritt. Die Ketonbildung aus den SO-S-Verbindungen verlauft quuntitutiv (ohne 
Nebenreaktionen; die Lage des isosbestischen Punktes andert sich zeitlich nicht). Die 
Reaktion folgt dem Zeitgesetz 1. Ordnung. Die gemessenen Akfivierungsenergien 
(Tab. 4) betragen 

E, = 22.0 bis 26.1 f 0.6 kcal/Mol 

Die RG nimmt bei gegebener HC1-Konzentration mit steigender Basizitat des 
Mercaptol-C-Atoms zu und ist bei den untersuchten Methoxyderivaten am groDten. 
Fur diese findet man auch die kleinsten Aktivierungsenergien *). Die RC-Konstante k 
nimmt bei steigender Sauremenge rascher zu als die HC1-Konzentration (Beispiel : 
Abbild.). 

Abhiingigkeit der k-Werte 
von der HC1-Konzentration am Beispiel 

des 2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]-l.3-dithian- 
1-oxyds; gemessen bei 

44.4" und c = 0.75.10-4 Mol/l 
in WasserlMethanol(1: I )  

Die eingehende Diskussion der vorliegenden kinetischen Messungen 2) fiihrt zu der 
Vorstellung, daD primar ein Proton von der basischen SO-S-Verbindung addiert 
wird unter Bildung des Sulfonium-Ions XIII, das unter Ringoffnung in das meso- 
meriestabilisierte Carbonium-Ion XIV iibergeht : 

I6H 16H 

*) Einzelwerte in der Dissertationz). 
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Tab. 4. RG-Konstanten k und Aktivierungsenergien Ea f ~ r  die Spaltung von SO-S-Ver- 
bindungen durch Salzsaure in 50-proz. Methanol. Unter k. 103 ist jeweils nur eine MeBreihe 

angegeben, wiihrend unter Ea der Mittelwert von zwei MeBreihen steht 

Temp. k.103 Ea MeBwellen- 
SLiure (“C) [min-11 @ccal/Mol] lange (mp) 

2.2-Bis-[p-methoxy-p henyll- 
1.3-dithiolan-1-oxyd 

2.2-Di-[p-tolyl]- 

2.2-Diphenyl- 

2.2-Diphenylen- 

1.3-dithiolan-1-oxyd 

1.3-dithiolan-1-oxyd 

1.3-dithiolan- 1 -oxyd 

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- 
1.3-dithian-1-oxyd 

2.2-Di-[p-tolyl]- 
1.3-dithian-1-oxyd 

2.2-Diphenyl- 
1.3-dithian-1-oxyd 

2.2-Diphenylen- 
1.3-dithian-1-oxyd 

2n HCl 

4n HCI 

5n HCI 

6.211 HCl 

1 n HCI 

2.5 n HCI 

3n HCI 

6.1 n HCI 

18.4 
29.2 
41.8 
18.2 
28.7 
41.8 
19.1 
30.2 
42.6 
19.4 
31.6 
41.4 
19.0 
29.8 
41.7 
18.2 
28.7 
41.8 
19.5 
30.3 
42.5 
19.4 
31.5 
42.6 

2.1 
8.4 

35.6 
2.85 

11.1 
57.0 
0.96 
4.24 

0.14 
0.84 
3.15 
2.23 
9.3 1 

2.54 

20.1 

39.6 

10.2 
52.1 

1.6 
6.43 

21.7 
0.86 
5.13 

23.5 

300 
22.0 

27 1 
23.3 

256 
23.5 

259 
25.4 

300 
23.0 

27 1 
23.3 

256 
22.9 

259 
26.1 

Dieser Reaktionsschritt erscheint als der RG-bestimmende. Der weitere Ablauf, 
der zum Keton und zur Sulfendure HS.CH2 - CH2.SOH bzw. zum polymeren Disul- 
fid fuhrt, 1aRt sich aus bekamten Reaktionsmechanismen leicht ableiten. Es wird 
deutlich, dal3 XIV an Stelle von HOe auch CH3W nucleophil addieren kann, wie es 
bei der von R. KUHN und W. BASCHANG-BISTER~) aufgefundenen Synthese von Methyl- 
glykosiden aus SO-S-Verbindungen der Fall ist. Bei den Sulfon-sulfiden kann eine 
Protonanlagerung an die SO2-Gruppe nicht stattfinden. 

Von entscheidender Bedeutung sind die freien Elektronenpaare des sulfidischen 
S-Atoms in XIII. 1st dieses nicht vorhanden bzw. durch SO (oder S 0 2 )  ersetzt, so 
wird sich ein Analogon von XIV nicht oder nur sehr vie1 schwieriger bilden konnen, 
weil dann das positiv geladene CAtom in unmittelbarer Nachbarschaft eines bereits 

positiv geladenen S-Atoms @-O_l -,g=6) gebildet werden muI3te. In diesem 
Sinne 1aRt sich die von uns gefundene Sonderst&ng der Sulfoxyd-sulfide auf einen 
elektrostatischen bzw. elektromeren Efekt mriickfiihren. 

@ S  \ 

C. SPALTUNO DURCH LAUGE 

Nach 1 stdg. Kochen mit n methanol. Natronlauge unter RiickffuB wurden folgende 
Mengen der eingesetzten Substanzen (Formeln auf Seite 2633) unverandert zuriickge- 
wonnen: je 95 % der Bis-sulfide I und VII, 94% des Sulfid-sulfoxydes VIII, 81 % des 
SuEd-sulfons X und 91 % des Bis-sulfons X I .  In den ubrigen neun Fiillen trat Zerfall 

169. 
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ein, der beim Sulfid-sulfoxyd I1 zu 86 % und beim Sulfoxyd-sulfon V zu 70 % Benzo- 
phenon fuhrte. Das Sulfid-sulfon IV ergab 48 % d. Th. an Benzhydryl-[p-methoxy- 
athyll-sulfon. 

Als besonders alkaliempfhdlich hat sich das fiinfgliedrige, cyclische Disulfon VI 
erwiesen, das schon bei Raumtemperatur mit 0.25 n methanol. Natronlauge 93 % d.Th. 
an Benzhydryl-[P-methoxy-athyll-sulfon und Na2SO3 lieferte : 

R\ /S02-&$ NaQ R\ /SOz-CHz 

I VI 
NaOH 

C + HzO 
R' 'SO2-CHz R/ 'SOz-CH2 

d 

(R = Phenyl) I 
R SOz-CH=CHz R SOZ-CHZ-CH~OCH~ 

c \C/ NaOH 
' CHjOH 

R/ 'H + Na2SO3 
'C/ 

R/ NaQ 

In entsprechender Weise erhielten wir aus VI durch Ringoffnung und Addition 
von H20, C2H50H und Piperidin die folgenden Sulfone (R = aH5):  

Reaktionsmedium Reaktionsprodukt Schmp. Ausb. % 

NaOH/Dioxan R2CH. SO2 * CH2. CH2OH 19) 131" 22 
NaOH/Methanol R2CH. S02. CHI. CHzOCH3 110" 93 
NaOH/xthanol R2CH. S02. CHI. CH20C2H5 19) 102" 91 
Piperidin RiCH. S02. CH2. CH2 .NCsHlo19) 121" 85 

Die leichte Spaltbarkeit von acyclischen P-Disulfonen durch verdunnte Alkalien 
zu P-Hydroxy-sulfonen und Sulfinstiuren ist seit langem bekannt20). Die Fragmen- 
tierung fuhrt unter Abspaltung von Sulfinsiiuren primar zum ungesattigten Sulfon, an 
das sich dam Wasser zum P-Hydroxy-sulfon anlagert 21). 

Herrn Prof. Dr. J. F. B~TTCHER, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Leiden/ 
Holland, danken wir aufrichtig fur die Messung der Dipolmomente. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Bestimmung der RF- Werfe: Stationare Phase: mit einer Mischung von Benzol/Qclohexan 
(I : I )  gesattigtes Propylenglykol-( 1.2). Mobile Phase: mit PropylenglykoL(1.2) gesattigte 
Mischung von Benzol/Cyclohexan (1 : 1). - Das SCHLEICHER 8c ScHuLL/Papier 2043 b Mgl 
wurde durch eine Badl6sung von 80% Aceton und 20% stationiirem Phasengemisch hin- 
durchgezogen. Das Aceton l iebn wir an der Luft verdunsten, bevor wir die Substanxn, in 
Chloroform gelast, aufsetzten. Die Flecken wurden nach dem Verfahren von R. MARKHAM 
und J. D. SMITH 22), der ,,ultraviolet printing technique on photographic paper" aufgesucht. 

19) Auf anderem Weg bereits erhalten von M. M. KLENK, C. M. SUTER und S. ARCHER, 
J. Amer. chem. Soc. 70, 3846 [1948]. 

20) R. Orno und H. DOMKOHLER, J. prakt. Chem. 30, 171, 321 [1884]. 
21) E. P. KOHLER und M. REIM~R, Amer. chem. J. 31, 163 [1904]. 
22) Biochem. J. 45, 294 [1949]. 



1961 S-Oxyde und S-Dioxyde cyclischer Mercaptole 2637 

Durchfuhrung der kinetischen Messungen: Zur Darstellung der Lbsungen diente konz. 
Salzsaure (Merck, p. a.), Methanol (Merck, p. a.) und Leitfiihigkeitswasser (0.2.10-6 n-1- 

cm-1). Das Verhaltnis Wasser: Methanol in der Reaktionsmischung war 1 : I .  Die Reaktions- 
geschwindigkeiten wurden im Bereich von 18-45" bei 3 Temperaturen gemessen, die sich 
jeweils um ca. lo" unterschieden. Die Temperatur wurde mit einem geeichten, kurzen Ther- 
mometer im Kiivettenraum bestimmt. Den KUvettenraum hielt ein Ultra-Thermostat Lauda N 
auf k0.1 temperaturkonstant. Gemessen wurde rnit einem selbstregistrierenden Spektral- 
photometer, CARY Modell 14, die Konzentrationszunahme der entstehenden Ketone, die 
alle gut ausgepragte Absorptionsbanden aufweisen. Im Bereich dieser Banden absorbieren 
die Monosulfoxyde garnicht oder kaum. Wir arbeiteten mit 1 cm Schichtdicke und c = 

0.75.10-4 Mol/I; bei den Diphenylenderivaten c = 0.2.10-4 Mol/l. 
Zur Kontrolle wurde bei jeder MeBreihe mehrmals die Lage des isosbetischen Punktes be- 

stimmt. Sie blieb bei allen zu einer Verbindung gehbrigen Absorptionskurven wahrend der 
Reaktion innerhalb der Zeichengenauigkeit unverandert. 

Auswerrung der Mepergebnisse: Wir rechneten die Extinktionen in die Konzentrationen 
an Keton um und trugen logarithmisch die Abhangigkeit von der Zeit ad. Wir erhielten in 
jedem Fall Geraden, die das Gesctz fur Reaktionen 1. Ordnung gcnau erfiillen: 

(T = Halbwertszeit) 0.6931 

Die Arrhenius-Gleichung liefert die Aktivierungsenergie E,. 

k = -  
T 

Dithiolane und Dithiane 
Die molaren Verhaltnisse und die Art der Aufarbeitung sind in den folgenden Abschnitten 

nur bei jeweils dem ersten Beispiel angegeben. 
2.2-Di-(p-tolylJ-l.3-dithiolan: 8.4 g (0.04 Mol) 4.4'-Dimerhyl-benzophenon wurden in der 

Warme in 3.76 g (0.04 Mol) Athandithiol-(I.2) gelbst und 10 Min. Chlorwasserstofeingeleitet. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion setzten wir 20 g Zinkchlorid zu. Die erstarrte Reaktions- 
mischung trennten wir mit Chloroform und 0.1 n HCI auf und zogen die Wasserphase noch- 
mals rnit Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformausziige wurden rnit 1 n NaOH ge- 
schllttelt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand ergab aus Benzin (90- 100") 8.1 g Rhomben vom Schmp. 70-71": die Mutter- 
lauge lieferte 1.05 g rnit dem Schmp. 68-69", Ausb. 9.15 g (80% d. Th.). 

C17H18S2 (286.5) Ber. C 71.28 H 6.33 S 22.39 Gef. C 71.35 H 6.23 S 22.89 

2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan: Aus 2.1 g Dibenzylkeron und 0.94 g ArhandithioE(1.2) wurden 
analog (den CHC13-Ruckstand destillierten wir bei 130- 14o"/10-3 Torr) 2.47 g (86 % d. Th.) 
farblose Kristalle erhalten. Aus Methanol kurze Prismen vom Schrnp. 87-88". 

C17Hl8S2 (286.5) Ber. C 71.28 H 6.33 S 22.39 Gef. C 71.29 H 6.14 S 22.46 

2.2-Bis-[p-dimethylamino-phenyIj-l.3-dirhiolan: 1 3.4 g 4.4- Bis-dimethylamino-benzophenon 
wurden in 100 ccm Eisessig in der Warme gelbst und 4.7 g khandirhiol-(1.2) zugesetzt. 
Wir leiteten 1 Stde. HCI ein und arbeiteten wie ilblich auf. Den CHCl3-Ruckstand nahmen 
wir in Benzol a d ,  entfarbten mit Aktivkohle und dampften i. Vak. ab. Der Rtickstand lieferte 
aus Athanol 10.2 g (59% d. Th.) leicht grhnliche Stibchen vom Schmp. 107- 109". Nochmals 
aus Athanol: Schmp. 109-1 lo". 

ClgH24NzSz (344.5) Ber. C 66.23 H 7.02 N 8.13 S 18.61 
Gef. C 65.97 H 6.85 N 8.18 S 18.66 

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyll-l.3-dithiolan: 5 g 4.4'-Dimethoxy-benzophenon wurden in 50 ccrn 
Eisessig in der Wtirme gelbst und 2 g Athandithiol-(1.2) zugesetzt. Wir leiteten 1 Stde. HCI 
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ein. Nach Aufarbeitung erhielten wir aus Benzin (100- 1 10") 4.Y g derbe SpieDe mit dem 
Schmp. 81 -82"; aus der Mutterlauge 500 mg vorn Schmp. 79-82"; Ausb. 5.46 g (83 % d. Th.). 

C17H1802S2 (318.5) Ber. C 64.11 H 5.70 S 20.14 Gef. C 64.01 H 5.56 S 20.15 

2.2-Diphenylen-1.3-dithian: In eine Mischung von 9 g Fluorenon und 5.4 g Propan-dithiol- 
(1.3) wurde 5 Min. HCI eingeleitet. Es setzte eine exotherme Reaktion ein, die durch Zupabe 
von 5 g Zinkclalorid vervollstandigt wurde. - Aus Benzol/Cyclohexan 1 1.4 g Nadeln vom 
Schmp. 181 -182"; die Mutterlauge lieferte 0.9 g vom Schmp. 180-181"; zusammen 12.3 g 
(91 % d. Th.). Zur Analyse sublimierten wir bei 10-3 Torr und 135- 145". 

ClaH14S2 (270.4) Ber. C 71.07 H 5.22 S 23.72 Gef. C 70.84 H 5.30 S 23.95 

2.2-Di-[p-tolyll-l.3-dithian: 4.2 g 4.4'-Dimethyl-benzophenon wurden bei 60" in 2.16 g 
Propan-dithiol-(1.3) gelbst und 10 Min. HCI eingeleitet. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
setzten wir 10 g Zinkchlorid LU. - Aus Benzin (80-90") 2.5g (42% d. Th.) Prismen mit 
rhombischen Flachen, Schmp. 134- 135". Die Mutterlauge lieferte 1.4 g (23% d. Th.) mit 
dem Schmp. 132- 135". 

ClaH20S2 (300.5) Ber. C71.95 H6.71 S21.34 Gef. C71.79 H6.74 S 21.61 

2.2-Dibenzyl-1.3-dithian: In eine Mischung von 4.2 g Dibenzylketon und 2.16 g Propan- 
dithioL(l.3) wurde 10 Min. HCI eingeleitet; dann setzten wir noch 10 g ZnCIz zu. - Aus 
Methanol 4.38 g Prismen vom Schmp. 81 -82"; aus der Mutterlauge 0.68 g, Schmp. 79-81"; 
zusammen 5.06 g (84% d. Th.). 

C18H20S2 (300.5) Ber. C71.95 H6.71 S21.34 Gef. C71.48 H6.62 S21.95 

2.2-Bis-ip-rnethoxy-phenyll-l.3-dithian: 5 g 4.4'- Dimerhoxy-benzophenon wurden in 50 ccm 
Eisessig in der Warme gelost und 2.24 g Propan-dithiol-(1.3) zugesetzt. Wir leiteten 1 Stde. 
HCI ein. - Aus Benzin (100-110") 4.7 g Stlbchen vom Schmp. 92-94"; die Mutterlauge 
lieferte 1.3 g mit dem Schmp. 91 -93"; Ausb. 6 g (87% d. Th.). Nochmals aus Athmol: 
Schmp. 96-97". 

C18H2002St (332.5) Ber. C 65.02 H 6.06 S 19.29 Gef. C 65.17 H 5.99 S 18.92 

S-Oxyde 
2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan-I-oxyd: 3.84 g ( I  5 mMol) 2.2-Diphenylen-1.3-difhiolan wurden 

in 200 ccm Eisessig in der Warme gel6st und 1.71 g 30-proz. Wasserstofperoxyd (15mMol) 
unter Schiitteln zugesetzt. Die Reaktionslosung belieBen wir 18 Stdn. bei Raumtemperatur. 
Wir trennten durch Schutteln mit Chloroform und Wasser auf und zogen die Wasserphase 
nochmals rnit Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformauszuge wurden mit 1 n NaOH 
durchgeschuttelt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. abge- 
dampft. Aus khanol  2.4 g Prismen mit dem Schmp. 156-157"; die Mutterlauge ergab 
0.99 g vorn Schrnp. 154-156"; Ausb. 3.39 g (83% d. Th.). 

Cl~H120S2 (272.4) Ber. C 66.14 H 4.44 S 23.54 Gef. C 66.39 H 4.32 S 24.07 

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-I-oxyd: 1.29 g 2.2-Diphenyl-1.3-difhiolan in 50 ccm Eisessig + 
0.57 g 30-proz. H202 (18 Stdn. bei ca. 20"). - Aus khan01 0.79 g monoklin kristallisierende 
SO-S-Verbindung, Schmp. 13 I - 132". Die Mutterlauge brachte 0.25 g vom Schmp. 13 1"; 
Ausb. 1.04 g (76% d. Th.). 

C15H140Sz (274.4) Ber. C 65.65 H 5.14 S 23.37 Gef. C 65.43 H 5.03 S 23.63 

2.2- Di-[p-tolyl]-l.3-dithiolan-l-oxyd: 2.865 g 2.2-Di-~p-tolyll-l.3r-dithiolan in 50 ccm 
Chloroform und 20 Ccm Eisessig + 1 .I4 g 30-proz. H202 (12 Stdn. bei ca. 20'). - Aus 
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Benzol/Petrolather 2.16 g der SO-S-Verbindung, Schmp. 112-1 13". Die Mutterlauge 
lieferte 0.15 g vom Schmp. 109-113"; Ausb. 2.31 g (77% d. Th.). 

C17H180S2 (302.5) Ber. C 67.51 H 6.00 S 21.20 Gef. C 67.75 H 6.33 S 21.46 

2.2-Dibenzyl-1.3-dithiobn-1-oxyd: 1.43 g 2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan in 50 ccm Eisessig + 
0.57 g 30-proz. H 2 0 2  (16 Stdn. bei Raumtemperatur). - Aus Methanol 0.8 g Prismen vom 
Schmp. 134-135". Die Mutterlauge lieferte noch 0.36 g vom Schmp. 134-135"; Ausb. 
1.16 g (77% d. Th.). 

C17H180S2 (302.5) Ber. C 67.51 H 6.00 S 21.20 Gef. C 67.33 H 5.83 S 21.60 

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyll-I.3-dithiolan-l-oxyd: 3.18 g 2.2-Bis-[pp-merhoxy-phenyll-1.3- 
dirhiolun in 25 ccm Chloroform und 25 ccm Eisessig + 1.14 g 30-prOZ. H202 (12 Stdn. bei 
Raumtemperatur). Es fielen 29 mg gelbe Flocken aus (wahrscheinlich polymeres Xthylen- 
disulfid). - Das zahe 61 nahmen wir in der Warme mit wenig Athano1 auf. Beim Abkuhlen 
fielen 0.29 g p.p'-Dimethoxy-benzophenon (Schmp. 143". Misch-Schmp. 143") aus. Das Filtrat 
dampften wir i. Vak. ab. Aus Ather erhielten wir 1.65 g (49% d. Th.) Rhomben, Schmp. 
81 -882". 

C17H1803S~ (334.5) Ber. C 61.05 H 5.43 S 19.18 Gef. C 60.98 H 5.63 S 18.98 

2.2-Diphenylen-1.3-dithian-I-oxyd: 2.7 g 2.2-Diphenylen-1.3-dithian in 5Occm Chloroform und 
20 ccm Eisessig + 1.14 g 30-proz. H202 (12 Stdn. bei ca. 20"). - Aus Athano1 1.9 g Prismen 
vom Schmp. 203-205" (Zers.). Die Mutterlauge brachte 0.55 g vom Schmp. 202-205" 
(Zers.); Ausb. 2.45 g (85 % d. Th.). 

C16H140S2 (286.4) Ber. C 67.09 H 4.93 S 22.39 Gef. C 67.12 H 4.99 S 22.79 

2.2-Diphenyl-1.3-dirhian-1-oxyd: 5.44 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithian in 200 ccm Eisessig + 2.28 g 
30-proz. Hz02 (12 Stdn. bei ca. 20"). - Aus Benzol/Cyclohexan 3.9 g Prismen vom Schmp. 
136 - 137"; die Mutterlauge brachte 1.0 g mit dem Schmp. 134- 136"; Ausb. 4.9 g (85 % d. Th.). 

CI~H],@S~ (288.4) Ber. C 66.62 H 5.59 S 22.23 Gef. C 66.34 H 5.50 S 22.38 

2.2-Di-[p-tolylJ-l.3-dithian-l-oxyd: 1.5 g 2.2-Di-[p-tolylJ-1.3-dithian in 25 ccm Chloroform 
und 10 ccm Eisessig + 0.57 g 30-prOZ. H202 (12 Stdn. bei ca. 20"). - Aus Benzol/Petrolather 
1.26 g SO-S-Verbindung, Schmp. 166-168". Die Mutterlauge lieferte 0.1 g vom Schmp. 
160-164"; AWb. 1.36 g (86% d. Th.). 

ClsHzoOS2 (316.5) Ber. C 68.31 H 6.37 S 20.26 Gef. C 68.07 H 6.17 S 20.72 

2.2- Dibenzyl-1.3-dithian-I-oxyd: 3 g 2.2-Dibenzyl-1.3-dithian in 25 ccm Chloroform und 
25 ccm Eisessig + 1.14 g 30-yroz. H202 (16 Stdn. bei Raumtemperatur). - Aus khan01 
2.05 g SO-S-Verbindung mit dem Schmp. 149-150". Die Mutterlauge brachte 0.62 g vom 
Schmp. 148-150"; Ausb. 2.67 g (84% d. Th.). 

Cl8HzoOSz (316.5) Ber. C 68.31 H 6.37 S 20.26 Gef. C 68.21 H 6.60 S 20.21 

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]-I.3-dithian- I-oxyd: 1.66 g .?.2-Bis-[pp-me~hoxy-phenyl1-1.3-di- 
thian in 50 ccm Eisessig + 0.57 g 30-proz. H 2 0 2  (24 Stdn. bei ca. 20"). - Aus Benzol/Cyclo- 
hexan 1.47 g (84 % d. Th.) derbe SpieBe vom Schmp. 154- 155". 

ClsHzoO3Sz (348.5) Ber. C 62.04 H 5.79 S 18.40 Gef. C 61.93 H 5.56 S 18.75 

Bis-S-oxyde 
2.2-Diphenyl-1.3-dirhiolan-l.3-dioxyde: 1.29 g (5 mMol) 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan wurden 

in 100 ccm Eisessig gelBst und 3.4 g 30-prOZ. Wasserstoflperoxyd (30 mMol) unter Riihren 
zugegeben. Die L6sung wurde 18 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Wir trennten durch 
Schutteln mit 100 ccm Chloroform und 500 ccm Wasser auf und zogen die Wasserphase noch- 
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mals mit 50 ccrn Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformauszllge wurden rnit 100 ccrn 
1 n NaOH geschuttelt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Den Ruckstand 
behandelten wir mit 10ccm Benzol in der Wirme und dekantierten vom Ungelbsten ab. 
Dieses lieferte aus khanol  535 mg derbe SpieDe, Schmp. 196-197". die hbher schmelzende 
Form B. 

Ihre Mutterlauge und die Benzollbsung wurden vereinigt und abgedampft. Den Riickstand 
(780 mg), in wenig wassergesattigtem Chloroform geltist, brachten wir auf eine Aluminium- 
oxyd-Saule (Durchmesser 3 cm, Lange 28 cm; WOELM, sauer, Aktivitiitsstufe 1, mit wasser- 
gesattigtem Chloroform eingeschliimmt) und eluierten mit dem Gemisch von 94 % wasser- 
gesattigtem Chloroform und 6% Aceton 592 mg der Form A mit dem Schmp. 175-177'. 
Mit Aceton konnten wir dann 179 mg der Form B vom Aluminiumoxyd verdrlngen. Aus- 
beuten: 592 mg Form A, Rhomben rnit schiefer Auslbschung, und 714 mg Form B, derbe 
SpieBe rnit schiefer Ausloschung, entsprechend 41 % und 49% der Theorie. Nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren der Form A aus Cyclohexan/Benzol und der Form B aus khanol  
fanden wir: 
Form A: Schmp. 190-191" Form B: Schmp. 205-206" Misch-Schmp. 182-183". 

(sintert ab 203") 

Form A Gef. C 62.15 H 4.61 S 22.27 Form B Gef. C 61.98 H 5.02 S 22.58 

2.2-Diphenyl-l.3-dithian-1.3-dioxyde: 2.724 g (10 mMol) 2.2-Diphenyl-1.3-dithian. in einer 
Losung von 2.38 g 3GprOZ. HzOz (21 mMol) in 200ccm Eisessig suspendiert, wurden bei 
Raumtemperatur gertihrt. bis das Dithian vollstandig gelbst war. Die Reaktionslbsung blieb 
3 Tage bei Raumtemperatur stehen. Wir trennten mit 100 ccrn Chloroform und 1 1 Wasser 
auf und erhielten 2.91 g kristallinen CHClyRiickstand. Zur Trennung brachten wir 1.3 g des 
Riickstandes, in wassergesatt. Chloroform geltist, auf eine Aluminiumoxyd-Saule (3 cm X 
28 cm: WOELM, sauer, Aktivititsstufe 1, rnit wassergesiitt. Chloroform eingeschlhmt) und 
eluierten rnit einem Gemisch von 95 % wassergesltt. Chloroform und 5 % Aceton. Die ersten 
Fraktionen (Schmp. < 140") enthielten hauptsachlich 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-I-oxyd und 
wurden abgetrennt, die spateren Fraktionen (Schmp. 140- 170") wurden vereinigt; es waren 
589 mg (43 % d. Th.) der Form A. Mit Aceton konnten wir 570 mg (42 % d. Th.) der Form B 
vom Aluminiumoxyd verdrangen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren der Form A aus 
Benzol und der Form B aus bithanol fanden wir: 

Form A: Schmp. 189.5" Form B: Schmp. 177.5" Misch-Schmp. 183- 184" 
(sintert ab 1763 (sintert ab 176") 

(sintert ab 176") 

ClsH1402S~ (290.4) Ber. C 62.03 H 4.86 S 22.08 

C I ~ H I & S ~  (304.4) Ber. C 63.13 H 5.30 S 21.08 
Form A Gef. C 63.12 H 5.24 S 20.95 Form B Gef. C 63.33 H 5.34 S 20.85 

S-Dioxyde 
2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd: 125 g tert. Natriumcitrat (Na~C6HsO7.5.5 H20) 

wurden in 400ccm Eisessig in der Warme gelbst. Unter Durchleiten von Stickstoff wurde 
auf 80" erhitzt und mit 30 ccm 15-proz. Titan(lIr)-chlorid-Lb~ung, dann rnit 900 mg 2.2- 
Diphenyl-1.3-dithiolan-l.l.3-trioxyd (2.94 mMol) in 50 m heiBem Eisessig unter Riihren 
versetzt. Die braune Lbsung belieBen wir 1 Stde. bei 80'. - Der blige Riickstand der Auf- 
arbeitung lieferte aus hhanol  202 mg Prismen vom Schmp. 162 - 163". Die Mutterlauge 
brachte 195 mg vom Schmp. 162"; zusammen 397 mg (47% d. Th.). 

C1sH1402.S~ (290.4) Ber. C 62.03 H 4.86 S 22.08 Gef. C 61.82 H 5.17 S 22.33 
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2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1-dioxyd: 125 g tert. Natriumcitrat wurden in 400 ccrn Eisessig 
in der WBrme gelbst. Unter Durchleiten von Stickstoff wurde auf 80" erhitzt und rnit 30 ccm 
15-proz. Titan(I1I)-chlorid-Lbsung, d a m  mit 1 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-l.l.3-trioxyd in 
50 ccm heiBem Eisessig unter Rilhren versetzt. Die braun gefiirbte Reaktionsltisung belieBen 
wir 1 Stde. bei 80". - Aus khan01612 mg Prismen vorn Schmp. 160--161". Die Mutterlauge 
erbrachte weitere 116 mg vom Schmp. 159-160"; zusammen 728 mg (77% d. Th.). 

Cl6Hl60& (304.4) Ber. c 63.13 H 5.30 S 21.08 G Z  C 63.31 H 5.71 s 21.24 

S-Dioxyd-S'sxyde 
2.2-Diphenyl-I.3-dithiolan-I.I.3-trioxyd: 2.58 g (10 mMol) 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan wurden 

in 5 ccrn Chloroform geltht, 3.4 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (30 mMol) in 25 ccrn Eisessig 
zugegeben und 4 Stdn. auf 70" erhitzt. Wir trennten durch Schiltteln mit Chloroform und 
Wasser auf. Die vereinigten Chloroformausziige wurden rnit 1 n NaOH und rnit Wasser ge- 
waschen, mit Nag404 getrocknet und abgedampft. Der Rilckstand ergab aus khanol2.05 g 
vom Schmp. I66 - 168"; die Mutterlauge lieferte 0.42 g rnit dem Schmp. 164 - 167". Wir 
brachten 1.1 g des rohen Sulfonsulfoxyds, in wassergesatt. Chloroform gelbst, auf eine Alu- 
miniumoxyd-Saule (3 cm x 28 cm; WOELM, sauer, AktivitPtsstufe .l, rnit wassergesatt. 
Chloroform eingeschlhmt) und eluierten mit einem Gemisch von 90% wassergesatt. Chloro- 
form und 10% Aceton. Es wurden 0.91 p (67 % d. Th.) Trioxyd mit dem Schmp. 173" erhalten. 
Umkristallisieren aus khan01 erhbhte den Schmp. auf 174". 

Cl~H1403S~ (306.4) Ber. C 58.79 H 4.61 S 20.93 Gef. C 58.67 H 4.52 S 20.84 

2.2-Diphenyl-1.3-dithian-I.I.3-trioxyd: 5.45 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithian wurden in 50 ccrn 
Chloroform gelbst, 6.8 g 30-proz. HzOz in 60 ccrn Eisessig zugegeben und 6 Stdn. auf 70" 
erhitzt. Wir trennten durch Schllttein mit Chloroform und Wasser auf und erhielten 6.1 g 
farblosen, kristallinen Abdampfriickstand. 1.5 g des Abdampfrilckstandes (in wassergesltt. 
Chloroform gelbst) brachten wir ad' eine Aluminiumoxyd-Saule (28 cm X 3 cm; WOELM, 
sauer, Akt. 1) und eluierten rnit einem Gemisch von 95 % wassergesatt. Chloroform und 5 % 
Aceton. Das vorlaufende 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-l.1.3.3-tetroxyd (Schmp. >2W) wurde 
abgetrennt. Die spateren Fraktionen (Schmp. 183 - 1863 entsprachen dem gewiinschten 
Trioxyd; es waren 1.06 g (68% d. Th.). Schmp. 188" (aus khanol). 

C1ijH1603S2 (320.4) Ber. c 59.97 H 5.03 S 20.02 Gef. C 59.77 H 4.86 s 19.65 

Bis-S-dioxyde 
2.2-Diphenyl-l.3-dithiolan-l.l.3.3-tetroxyd: 5.1 7 g (20 mMol) 2.2-Di~henyl-1.3-dithiolan 

und 1 1.3 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (100 mMol) in 400 ccrn Eisessig wurden unter Rilhren 
auf 70" erhitzt. Nach 4 Stdn. wurde nochmals 3bprOZ. H202 (11.3 g) zugegeben und weitere 
4 Stdn. bei 70" gehalten. Aufgearbeitet wurde durch Schiltteln mit Chloroform und Wasser. 
Aus Butanol federartige Kristalle (5.43 g) vom Schmp. 227-228". Die Aufarbeitung der 
Mutterlauge erbrachte 0.28 g vom Schmp. 218-224" (zusammen 88% d. Th.). Eine kleine 
Menge wurde bei 180--190"/10-3 Torr sublimiert; grbDere Mengen als 100 mg zerfallen 
thermisch, was von P-Disulfonen bekannt ist. 

Cl~H1404S2 (322.4) Ber. C 55.87 H 4.38 S 19.89 Gef. C 55.69 H 4.28 S 20.25 

2.2-Diphenylen-I.3-dithiolan-l.l.3.3-retroxyd: 1.28 g (5  mMol)' 2.2-Diphenylen-l.3-dithiolan 
und 2.3 g 30-proz. H202 (20 mMol) in 50 ccrn Eisessig wurden unter Rilhren auf 70" erhitzt. 
Nach 3 Stdn. wurde nochmals 30-prOZ. H202 (2.3 g) zugegeben und weitere I5 Stdn. bei 
70" gehalten. Bcim Abkuhlen fielen 1.3 g Stabchen vom Schmp. 295-296" (Zen.) aus. Zur 
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Analyse wurde eine kleine Menge bei 240-2250"/10-3 Torr sublimiert. Aus der Mutterlauge 
weitere 0.13 g, Schmp. 295" (Zers.) (zusammen 89 % d. Th.). 

C I S H I ~ O ~ S ~  (320.4) Ber. C 56.23 H 3.78 S 20.02 Gef. C 56.26 H 3.81 S 20.50 

Spaltungsversuche mit methanol. Salzsaure 
100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan in 50 ccm 10 n methanol. HCI erhitzten wir 1 Stde. 

unter RiickfluD. Zuruckgewonnen wurden 96 mg (96 %) Ausgangsmaterial, Schmp. 105-106" 
(Mischpro be). 

685 mg 2.2-Diphenyl-I.3-dithiolan-I-oxyd wurden unter Erwarmen in 25 ccm Methanol 
gelast. Die abgekuhlte Losung versetzten wir mit 25 a m  10 n methanol. HCI. Es fie1 sofort 
ein amorphes, farbloses Produkt (polymcres Athylendisulfid) aus. Nach 12stdg. Aufbewahren 
bei Raumtemperatur wurde es abgesaugt und rnit Mathanol gewaschen: 164 mg (71 % d. Th.). 

Mol.-Gew. 5 0 9  (im Lactam der Hexahydro-p-aminobenzqesaure) 
Das Filtrat wurde abgedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen, von Polymerem 

abfiltriert und nach dem Abdampfen des Athers bei 10-3 Torr und 90" destilliert. Das iiber- 
gehende Benrophenon kristallisierte beim Anreiben. Wir erhielten 43 I mg (95 "/, d. Th.) vom 
Schmp. 47" (Mischprobe). 

721 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-I-oxyd wurden unter ErwArmen in 25 ccm Methanol 
gelost. Die abgekuhlte Losung versetzten wir mit 25 ccm 10 n methanol. HCI. Nach 12stdg. 
Aufbewahren bei 20" wwde rnit 500 ccm Wasser und 100 ccrn Chloroform aufgetrennt und 
die Wasserphase nochmals mit 50 ccrn Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Chloroform- 
ausziige wurden rnit 1 n NaOH durchgeschuttelt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und 
abgedampft. Im Kolben hinterblieb ein gelbes d l  und etwas Polymerisat (Film); Claisen- 
Aufsatz und Kuhler waren von einer dunnen Haut eines Polymeren iiberzogen. Einige Stiicke 
des Films von polymerem hopylendisulfd wurden mit Methanol gewaschen und bei IO-JTorr 
getrocknet. 

(C2H&), (92.2), Ber. C 26.06 H 4.37 S 69.57 Gef. C 26.26 H 4.07 S 68.94 

(C3H6S2)x (106.2), Ber. C 33.92 H 5.69 S 60.38 Gef. C 33.66 H 5.69 S 58.30 

Der Blige Riickstand wurde bei 10-3 Torr und 90' destilliert. Wir erhielten 373 mg (82% 
d. Th.) Benrophenon, Schmp. 47 -48" (Mischprobe). 

Spaltung mit Kaliumhydrogensulfat bei 140": 1 g 2.2-Diphenyl- I.3-dithiolan-I-oxyd und 4 g 
wasserfreies KHSO4 wurden fein miteinander verrieben und 30 Min. auf 140" erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen kochten wir 2mal rnit 50 ccm Petrolather aus und saugten vom Ungelasten (I) 
ab. Der Ruckstand des Filtrates wurde bei 80-90"/10-3 Torr destilliert. Wir erhielten 366 mg 
( 5 5 %  d. Th.) Benrophenon, Schmp. 46-48" (Mischprobe). - Das Ungelbste (I) zogen wir 
2mal mit 50 ccm heiDem Chloroform aus. filtrierten den Riickstand (JI )  ab und dampften 
i. Vak. ab. Der CHC13-Riickstand (440 mg) ergab aus Athano1 unverandertes 2.2-Diphenyl- 
1.3-dithiolan-l-oxyd, Schmp. 131 - 132" (Mischprobe). Ruckstand I1 wurde nacheinander 
mit Wasser, Methanol und Chloroform behandelt: 58 mg (17% d. Th.) polymeres Jthylen- 
disulfd. 

( C Z H ~ S ~ ) ~  (92.2), Ber. C 26.06 H 4.37 S 69.57 Gef. C 27.09 H 4.47 S 70.27 

Suure Spaltung in Gegenwart von Thiophenol: 1.5 g 2.2-Diphenyl- I .3-dithiolan-l-oxyd wurden 
unter Erwarmen in 25 ccm Methanol gelost und 0.1 1 g Thiophenol zugesetzt. Die abgekiihlte 
Losung versetzten wir mit 25 ccm 10n methanol. HCI. Nach 24 Stdn. (bei Raumtemperatur) 
wurde das ausgefallene polymere Disulfd abfiltriert und mit Methanol ausgekocht (360 mg). 
IR-Spektrum: Aromatenbanden eines Phenylrestes, keine Carbonyl- oder Sulfoxydbanden. 

(CzH&), (92.2), Ber. C 26.06 H 4.37 S 69.57 Gef. C 35.46 H 4.50 S 60.26 
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Kontrollversuch: 100 mg polymeres Arhylendisurfid und 40 rng Thiophenol in 20 ccm 5 n 
methanol. HCI wurden 1 Stde. unter RiickfluB gekocht und wie oben aufgearbeitet. Im IR- 
Spektrum lieD sich kein Phenylrest nachweisen. 

Spaltungsversuche mit methanol. Natronlauge 
100 mg 2.2-Diphenyl-I.3-dirhiolan in 50 ccrn 1 n methanol. NaOH erhitzten wir 1 Stde. 

unter RuckfluB. Zuruckgewonnen wurden 95 mg (95 %) Ausgangsmaferial, Schmp. 105 - 106" 
(Mischprobe). 

100 mg 2.2-Diphenyl-I.3-dirhiolan-l.3-dioxyd (Form B) in 50 ccrn 1 n methanol. NaOH 
erhitzten wir 1 Stde. unter RuckfluB. Die Aufarbeitung ergab, nach Destillation i. Hochvak. 
32 mg (50% d. Th.) Benzophenon, Schmp. 42-45" (Misch-Schmp. 44-48"). 

100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-I-oxyd in 50 ccrn 1 n methanol. NaOH erhitzten wir 
1 Stde. unter RilckfluB. Isoliert wurden 57 rng (86% d. Th.) Benzophenon, Schrnp. 46-47" 
(Misch-Schrnp. 46 - 48"). 

200 mg 2.2-Diphenyl-I.3-dithiolan-I.1-dioxyd wurden in 50 ccrn 1 n methanol. NaOH 
1 Stde. unter RUckfluB erhitzt. - Aus Dipropylather erhielten wir 96 mg (48% d. Th.) 
Substanz vom Schmp. 109-1 lo". Die Mischprobe mit Benzhydryl-[B-methoxy-athyll-sulfon 
ergab keine Depression, die IR-Spektren waren identisch. 

ClaH1803S (290.4) Ber. C 66.18 H 6.25 S 11.04 Gef. C 66.21 H 6.13 S 10.90 

100 mg 2.2-Diphenyl-I.3-difhiolan-I.I.3-frioxyd wurden in 25 ccrn 0.1 n methanol. NaOH 
1 Stde. gekocht. Isoliert wurden 42 mg (70% d. Th.) Benzophenon, Schmp. 46-47" (Misch- 

1.61 g 2.2-Diphenyl-I.3-dithiolan-I.1.3.3-tefroxyd losten sich unter Schutteln in 100 ccm 
0.25 n methanol. Natronlauge; kurz darauf fie1 ein farbloser Niederschlag aus. Unter ge- 
legentlichern Umschiitteln belieB man die Reaktionslosung 5 Stdn. bei Raumtemperatur. 
Der farblose, wasserl6sliche Niederschlag wurde abgesaugt und rnit Methanol gewaschen. 

NazS03 (126.1) Ber. S 25.45 Gef. S 25.50 

Das Filtrat wurde rnit Chloroform und Wasser aufgetrennt, die Chloroformphase rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet und abgedarnpft. Die Destillation des Riickstandes bei 
10-3 Torr und 155" lieferte ein analysenreines Produkt, das sich aus Cyclohexan oder Di- 
n-propylather umkristallisieren lien : 1.374 g (93 % d. Th.) Benzhydryl-[~-merhoxy-ufhyll- 
sulfon, Schmp. 109-1 lo". 

Schmp. 47-48"). 

C16Hl803S (290.4) Ber. c 66.18 H 6.25 s 11.04 OCH3 11.36 
Gef. C 66.02 H 6.12 S 11.46 OCHJ 13.86 Mol.-Gew. 235 (in Campher) 

Spalrung mil arhanol. Natronlauge: 1.61 g 2.2-Diphenyl-l.3-difhiolan-I.I.3.3-fe~~~oxyd l8sten 
sich unter Schiltteln in 100 ccm 0.25n athanol. NaOH; kurz darauf fie1 Natriumsulfit aus. 
Nach 5 Stdn. Itei Raumtemperatur) wurde mit Chloroform und Wasser aufgetrennt. Den 
kristallisierten CHCIyRiickstand destillierten wir bei 16o"/10-3 Torr und erhielten 1.39 g 
(92 % d. Th.) Benzhydryl-[~-athoxy-arhyI]-sulfon, Schmp. 101 - 102". 

C17H2003S (304.4) Ber. C 67.08 H 6.62 S 10.53 Gef. C 66.87 H 6.48 S 10.70 

Spaltung rnit Narronlauge in einem Wasser,!Dioxan-Gemisch: 0.644 g 2.2-Diphenyl-l.3- 
dirhiolan-l.I.3.3-rerroxyd wurden in 30 ccrn Dioxan gel8st und 20 ccm 0.5n NaOH zugesetzt. 
Wir erhitzten 1 Stde. uriter RuckfluB und trennten mit Wasser und Chloroform auf. Wir 
erhielten 125 mg (22 % d. Th.) Benzhydryl-IB-hrdroxy-urhyll-sulfon. Zur Analyse destillierten 
wir bei 10-3 Torr und 140-150"; Schmp. 131". 

C1sH1603S (276.4) Ber. C65.19 H 5.84 S 11.60 Gef. C65.34 H 5.86 S 11.61 
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Spalrung mit Piperidin: 1.61 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd wurden in 25 ccm 
Piperidin 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Es wurde mit Chloroform und Wasser aufgetrennt. 
Wir erhielten aus khan01 0.9 g Benzhydryl-(,9-piperidino-athyll-sulfon, Schmp. 121". Die 
Aufarbeitung der Mutterlauge erbrachte 556 mg vom Schmp. 121'; Ausb. 1.46 g (85 % d. Th.). 

C ~ ~ H Z S N O ~ S  (343.5) Ber. C 69.93 H 7.34 N 4.08 S 9.33 
Gef. C 69.63 H 7.32 N 4.15 S 9.94 

Spalrung mit arhanol. Natronlauge: 100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd in 50 com 
1 n iithanol. NaOH erhitzten wir 1 Stde. unter RiickfluD. D a m  wurde mit Chloroform und 
Wasser aufgetrennt. Der CHCI3-Riickstand wurde aus Dipropylather umkristallisiert. Wir 
erhielten 17 mg (15% d. Th.) Substanz vom Schmp. 100--101". Der Misch-Schmp. mit 
BenzhydryI-[,9-a~hoxy-drhyll-sulfon ergab keine Depression : die 1R-Spektren waren identisch. 

ALEXANDROS COSMATOS, IPHIGENIA PHOTAKI 
und LEONIDAS ZERVAS 

Peptidsynthesen uber N-Phosphorylaminosaure-phosphorsaure- 
anhydride 1 ~ )  

Aus dem Laboratorium rur Organische Chemie der Universitat Athen 
(Eingegangen am 27. Marz 1961) 

N-Dibenzylphosphory1(DBP)-aminosauren (11) werden unter der Einwirkung 
von Diphenylphosphoryl(DPP)-chlorid in gemischte Anhydride 111 iibergefiihrt 
und diese mit Aminosaure-benzylestern gekuppelt. Die erhaltenen N-DBP-Di- 
peptid-ester IV werden durch katalytische Hydrierung oder durch Bromwasser- 
stoff samtlicher Benzylgruppen entledigt und unmittelbar in die freien Peptide VI 
ubergefdhrt, da die intermediar sich bildenden N-Phosphoryl-peptide V infolge 
der hemchenden sauren Reaktion sofort entphosphoryliert werden. - Carbo- 
benzoxy- bzw. Trityl-aminosauren lassen sich ebenfalls mit DPP-Chlorid in 
gemischte Anhydride iiberfuhren und somit auch auf diese Weise mit anderen 

Aminosauren verbinden. 

Bekanntlich hangen die Fortschritte in der Synthese von Peptiden einerseits von 
der Auffindung passender Schutzgruppen fur die Aminogruppe der Aminosauren, 
andererseits von der Auffindung leistungsfahiger Met hoden zur Verknupfung des 
Carboxyls mit der Amiiogruppe3) ab. Im folgenden berichten wir uber neuere Ver- 
suche unseres Laboratoriums in diesen beiden Richtungen. Zuerst werden wir uns 
mit dem Problem der vorubergehenden Blockierung der Aminogruppe befassen. 

1) Auszugsweise vorgetragen am 2. Europ. Peptid-Symposium, in MUnchen, 1959. 
2 )  Teil der Dissertat. A. COSMATOS, Univ. Athen, 1959. 
3) J. P. GREENSTEIN und M. W I ~ Z ,  Chemistry of the Amino Acids, John Wiley & Sons, 

Inc., New York, 1961; J. S. FRUTON, Advances in Protein Chemistry, Bd. V, S. 1, Aca- 
demic Press lnc., New York 1949; M. GOODMAN und G. W. KENNER, ebenda Bd. XII, 
S. 465, 1957; TH. WIELAND, Angew. Chem. 63,7 [1951]; ebenda 71,417 [1959]; R. SCHWYZER, 
Annu. Rev. Biochem., Bd. XXIX, Annual Reviews Inc., Stanford, Cal., 1960. 




