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RicHARD KUHN und FRANZ ALFRED NEUGEBAUER
S-Oxyde und S-Dioxyde cyclischer Mercaptole

Aus dem Max-Planck-Institut fiilr Medizinische Forschung, Institut fir Chemie, Heidelberg
(Eingegangen am 25. Mirz 1961)

Vom 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan (I) und vom 2.2-Diphenyl-1.3-dithian (VII)
wurden alle 12 theoretisch mdglichen 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 groBen Unterschieds der Dipolmomente, der
Form A die cis- und der Form B die trans-Stellung der Sulfoxyd-Gruppen zuzu-
ordnen. — Gegeniiber Siuren sind 10 dieser 12 Verbindungen stabil. Die sehr
leicht eintretende Sdurespaltung der beiden Monosulfoxyde wurde chemisch
und kinetisch untersucht. Die Sonderstellung der SO-S-Verbindungen wird theo-
retisch gedeutet und auf einen elektrostatischen bzw. elektromeren Effekt zu-
riickgefithrt. — Gegeniiber 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-1.1.3.3-tetroxydes
konnte aufgeklirt werden.

Nach R. KunN und W. BascHANG-BISTERD) werden S-Oxyde von Zuckermercap-
talen durch Siure leicht in Zucker und Disulfid gespalten:

SO-R ® ?—R
S-R i S-R

Die vorliegende Untersuchung? sollte an einfacheren Verbindungen den Reak-
tionsablauf kldren.

A. DARSTELLUNG DER SUBSTANZEN

Mercaptole: Wir kondensierten Athandithiol-(1.2) und Propandithiol-(1.3) mit
Diarylketonen nach dem Vorbild von H. FasBeNDERY), E. EMMET REID und A. JELI-
NEk? und von W. AUTENRIETH und K. WoLFrS. Die Losung des Ketons im Mer-
captan (Mol.-Verhiltnis 1:1) wurde mit Chlorwasserstoff gesittigt. In einigen Fillen
muBten wir die Reaktion durch Zugabe von Zinkchlorid vervollstindigen. Loste sich
das Keton auch in der Wirme nicht im Mercaptan, so verwendeten wir nach TH.
PosNer® Eisessig (AcOH) als Losungsmittel. So wurden die in Tab. 1 angefiihrten
Dithiolane und Dithiane. gewonnen.

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

1) Liebigs Ann, Chem. 641, 160 [1961].

2) Dissertat. F. A. NEUGEBAUER, Univ. Heidelberg 1961.
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 460 [1887]; 21, 1473 [1888].
4 J, org. Chemistry 15, 448 [1950).

5} Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1375 [1899).

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2343 [1902].
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Tab. 1. Dithiolane und Dithiane

Ausb.
Substanz HC1 ZnCl; AcOH Schmp. (% d. Th)
2.2-Di-[p-tolyl]-1.3-dithiolan = + + - 70—71° 80
2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan + + — 87--88° 86
2.2-Bis-[p-dimethylamino- + - + 109—110° 59
phenyl]-1.3-dithiolan
2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl)- + - + 81—82° 83
1.3-dithiolan
2.2-Diphenylen-1.3-dithian + + - 181—182° 91
2.2-Di-{p-tolyl]-1.3-dithian + + - 134—-135° 65
2.2-Dibenzyl-1.3-dithian + + - 81—82° 84
2.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl]- + - + 96—97° 87

1.3-dithian

HinseerG? in Eisessig oder in einem Gemisch von Chloroform und Eisessig. In
Chloroform oder Aceton allein lieB sich keine Oxydation erzielen. Die erhaltenen
S-Oxyde sind in Tab. 2 verzeichnet.

Tab. 2. S-Oxyde der Dithiolane und Dithiane

Ausb.
Substanz CHCl; AcOH  Schmp. ! :.sprh.) Re
2.2—Dfphenylen- - + 156—157° 83 0.86

1.3-dithiolan-1-oxyd

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

2.2-Diphenyl- - + 131—132° 76 0.90
1.3-dithiolan-1-oxyd (II)

2.2-Di-[p-tolyl]- + + 112—113° 77
1.3-dithiolan-1-oxyd

2.2-Dibenzyl- - + 134—136° 77
1.3-dithiolan-1-oxyd

2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- + + 81—82° 49
1.3-dithiolan-1-oxyd

2.2.Diphenylen- + + 203—205° 84 0.91
1.3-dithian-1-oxyd (Zers.)

2.2-Diphenyl- — + 136—137° 85 0.90
1.3-dithian-1-oxyd (VIII)

2.2-Di-{p-tolyl]- + + 166—168° 86
1.3-dithian-1-oxyd

2.2-Dibenzyl- + + 149—150° 84

+

152—153° 84

In den IR-Spektren® findet man starke SO-, aber keine SO,-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 SCHERSCHEWITZKI®) 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. OTTING und F. A. NEUGEBAUER, Chem. Ber. 94 {1961}, im Druck.
9) Liebigs Ann. Chem. 394, 343 [1912).
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STEPHENS 10) fanden im IR-Spektrum der ersten Verbindung typische Sulfoxydbanden und
schlossen damit eine Sulfid-Sulfon-Struktur aus. Weitere Autoren!!) beschrieben mehrere
Zuckermercaptal-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. KunN und W. BASCHANG-BISTER! her. G. M. BENeTT und F.S.
STATHAM!2) 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 f-Disulfoxyden fiihrten nur
E. V. BeLL und G. M. BENETT!3) an den Di- und Trisulfoxyden des Trimethylen-trisulfides
durch.

Die Oxydation des 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolans mit groBem UberschuB 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 daB wir
nur mit 2 Aquivalenten 30-proz. Wasserstoffperoxyd oxydierten. Den Beweis fiir das
Vorliegen von Disulfoxyden erbrachte die Trennung des Mercaptol-bis-S-oxyds in
zwei Diastereomere, die durch Chromatographie an Aluminiumoxyd gelang. A ist
die leichter eluierbare, B die an Aluminiumoxyd fester haftende Form. Die IR-

Spekiren® von A und B zeigen im Bereich 9—9.8 1 deutlich verschiedene Sulfoxyd-
banden.

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.3-dioxyd (III) Form A Form B
Ausbeute 41% 499%
Schmp. 190—191° 205—206°
Kristallform Rhomben derbe SpieBe
mit schiefer Ausldschung
Dipolmoment in Benzol 585D 1.84D
Loslichkeit in Athanol und in Benzol leichter 1gslich schwerer 16slich
Rz (Bestimmungsmethode s. S. 2636) 0.20 0.17

Auf Grund der Dipolmomente ist héchst wahrscheinlich A die cis(meso)-Form und B
die trans(d,])-Form. Auffallend ist das Dipolmoment von 1.84 D fiir die trans-Form.
Unter der Annahme, daB der Valenzwinkel des Schwefelatoms ca. 110° betriigt und
der 5-Ring eben gebaut ist, wiirde man ein geringeres Dipolmoment erwarten. Im
IR-Spektrum sind keine Anzeichen fiir eine Verunreinigung der srans-Form durch die
cis-Form zu erkennen. Offenbar ist der 5-Ring nicht eben gebaut. Nach B. A. Arsou-
sowl4 hat T.G.SCHAWSCHA-TOLKATSCHOWA bei substituierten 1.3-Dioxolanen
Dipolmomente von 1.12—1.47 D gemessen. Diese sind fiir einen ebenen Ring zu gro8
und fordern eine gebrochene Ringebene, wobei theoretisch mehrere Lagen méglich
sind. Die gebrochene Ringebene und die Momente, die an der S—S-Achse des Mole-
kiils angreifen, erkliren wohl das Dipolmoment von 1.84 D der frans-Form des 2.2-
Diphenyl-1.3-dithiolan-1.3-dioxydes.

10) Annu. Rev. Biochem. 25, 80 [1956).

11) H. ZINNER und K. H. FALK, Chem. Ber. 88, 566 [1955]; B. GAuTHIER und C. VANIS-
COTTE, Bull. Soc. chim. France [5] 23, 30 [1956].

12) J, chem. Soc. [London] 1931, 1684.

13) J, chem. Soc. [London] 1929, 15.

14) Bull. Soc. chim. France [5] 27, 1311 [1960].
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Erwartungsgemifl 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 439, 42
Schmp. 189.5° 177.5°
Kristallform Rhomben mit monokline Platten

schiefer Ausldschung

Dipolmoment in Benzol 4.65D 444D
Laslichkeit in Athanol und in Benzol leichter 18slich schwerer 18slich
Ry (Bestimmungsmethode s. S. 2636) 0.30 0.23

Mercaptol-S-dioxyde: Eine selektive Oxydation von S oder von SO zu SO, (unter
Schonung des zweiten S-Atoms) ist uns trotz vieler Versuche? (mit H,O,, Stick-
oxyden, NCls, Cl,0, Rutheniumtetroxyd!5 u. a.) nicht gelungen. Der einzige Weg,
der zum Ziel fiihrte, besteht in der Reduktion der Sulfoxyd-sulfone mit Titan(III)-
salz16) in Gegenwart von Natriumcitrat17):

SO— S— S—
N TN a N
/"Ns0,- 7 "Ns0,- /g0

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-1.1-dioxyd (X) 160—161° 77

Im IR-Spektrum® zeigen die Verbindungen Sulfonbanden bei 7.65—7.8 p. und
8.85 1 (1307 —1282 und 1130/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° fithrte zu den Sulfon-sulfoxyden. Wir muften sie chro-
matographisch an Aluminiumoxyd reinigen. Im IR-Spektrum® zeigen sie Sulfon-
banden bei 7.65 p+ und 8.8 . (1307 und 1136/cm) und die Sulfoxydbande bei 9.35 1
(1070/cm).

Ausb.
Sulfoxyd-sulfon Schmp. (% d. Th.) Ry
2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3-trioxyd (V) 174° 67 0.62
2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1.3-trioxyd (XI) 188° 68 0.62

Mercaptol-bis-S-dioxyde erhielten wir in guten Ausbeuten, wenn wir die Mercaptole
mit dem 8—10fachen Uberschuf 30-proz. Wasserstoffperoxyds in Eisessig bei 70°
umsetzten, Das IR-Spektrum® der Verbindungen zeigt Sulfonbanden bei 7.5 und
8.8 1 (1333 und 1136/cm) und keine Sulfoxydbanden.

15) C. D3erassI 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. BrRooks und P. D. STERNGLANZ, Analytic. Chem. 31, 561 [1959].
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Das 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1.3.3-tetroxyd erhielten schon W. AUTENRIETH und
K. WoLrr1®) durch Oxydation mit Permanganat in Benzol mit dem Schmp. 256 —257°.

Ausb.

Disulfon Schmp. (% d. Th) Rr
2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd (VI) = 227-—-228° 88 0.81
2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1.3.3-tetroxyd (XII)  262° (Zers.) 85
2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd 295—296° 89 0.54

(Zers.)

B. SPALTUNG DURCH SAURE

Nach 1stdg. Kochen mit 10n methanol. HCI unter Riickflufl wurden die in Tab. 3
angefiihrten Mengen der eingesetzten Substanzen (R = Phenyl) unverindert zuriick-
gewonnen:

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

o Ausgangs- fons Ausgangs-
Dithiolan material Dithian material
R S—CH, S-—CH
1 (| 96% %1 P\/ { 2\CH2 78—86%
R S—-CH; S— CH
0 —CH, SO CH
II l\/ /S 0% ™® VIII R>C\ 2> H, 0% *™
\s——cnz R” “S—CH;
o NSO M FormA: 92 x NA0THA L FormA: 88%
R” SO—CH, Form B: 86% R/ \SO—CH,” Form B: 909
SO, —CH; 0,-—-CH
v R)c( | 91% X P\/ (S 2>CH2 91%
R” S——CH; R S—CH;
SO; - CH, 0, —-CH;
v >c( | 93% XI P\/ a “cr 96%
R” SO —CH, S0 — CHy”
R 0,—CH; 0, —CH
VI )c(s | 91% X P\ A e 96%
R” 'SO,-CH; R’ SO; CHz
Ath.;ens;.?‘rllﬁ gel Raumtemperatur mit 5 » methanol. HC] (12 Stdn.): 95%; B henon und 719 poly
‘l‘); dSlcﬁér:l bei Raumtemperatur mit 5 n methanol. HCl (12 Stdn.): 827, B h und poly Pro-
pylendis| .

Die Sonderstellung der Suifoxyd-sulfide II und VIII ist auffallend. Ihr leichter
Zerfall zum Keton entspricht der Leichtigkeit, mit der Aldehyde (Aldosen) aus den
SO-S-Verbindungen unter der Einwirkung von verdiinnter Siure gebildet werden).
Die Fragmentierung des Sulfoxyd-sulfids II zu Benzophenon und polymerem Athylen-
disulfid erfolgt auch mit wasserfreiem KHSO, unter FeuchtigkeitsausschluB beim Er-
hitzen auf den Schmelzpunkt von II.

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1387 [1899].
Chemische Berichte Jahrg. 94 169



2634 KuHN und NEUGEBAUER Jahrg. 94

KINETIK UND MECHANISMUS

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

E, = 22.0 bis 26.1 & 0.6 kcal/Mol

Die RG nimmt bei gegebener HCl-Konzentration mit steigender Basizitit des
Mercaptol-C-Atoms zu und ist bei den untersuchten Methoxyderivaten am groBSten.
Fiir diese findet man auch die kleinsten Aktivierungsenergien*). Die RG-Konstante k

nimmt bei steigender Siuremenge rascher zu als die HCIl-Konzentration (Beispiel:
Abbild.).

41072

—_—

~
°
2 / Abhiingigkeit der k-Werte
von der HCI-Konzentration am Beispiel
des 2.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl]-1.3-dithian-
1-oxyds; gemessen bei
d 44.4° und ¢ = 0.75-104 Mol/!

/ in Wasser/Methanol (1:1)

0 //
0 05n 10n
HCl —

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

IOH IOH IOH
| | |
R s%cH, R IS—CH R IS-CH;
X1 C —— ce | e c
N\
R Ns—CH, R Ns—cn, XV r7 \g—cu2

*) Einzelwerte in der Dissertation?).
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Tab. 4. RG-Konstanten k und Aktivierungsenergien E; fur die Spaltung von SO-S-Ver-
bindungen durch Salzsdure in 50-proz. Methanol. Unter k- 103 ist jeweils nur eine MeBreihe
angegeben, wihrend unter Ea der Mittelwert von zwei MeBreihen steht

. Temp. k-103 Ea MeBwellen-
Sulfoxyd-sulfid Sdure ©0) [min-1] [kcal/Mol] linge (my)
2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]- 2n HCl 18.4 2.1
1.3-dithiolan-1-oxyd 29.2 8.4 300
41.8 35.6 22.0
2.2-Di-[p-tolyl]- 4n HCI 18.2 2.85
1.3-dithiolan-1-oxyd 28.7 11.1 271
41.8 57.0 23.3
2.2-Diphenyl- Sn HCI 19.1 0.96
1.3-dithiolan-1-oxyd 30.2 4.24 256
42.6 20.1 235
2.2-Diphenylen- 6.2n HCI1 194 0.14
1.3-dithiolan-1-oxyd 31.6 0.84 259
41.4 3.15 25.4
2.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl]- 1nHCI 19.0 2.23
1.3-dithian-1-oxyd 29.8 9.31 300
41.7 39.6 23.0
2.2-Di-[p-tolyll- 25nHCl  18.2 2.54
1.3-dithian-1-oxyd 28.7 10.2 27
41.8 52.1 233
2.2-Diphenyl- 3nHCI 19.5 1.6
1.3-dithian-1-oxyd 30.3 6.43 256
42.5 27.7 229
2.2-Diphenylen- 6.1n HCl 19.4 0.86
1.3-dithian-1-oxyd 31.5 5.13 259
42.6 23.5 26.1

Dieser Reaktionsschritt erscheint als der RG-bestimmende. Der weitere Ablauf,
der zum Keton und zur Sulfensdure HS-CH;-CH2-SOH bzw. zum polymeren Disul-
fid fiihrt, 14Bt sich aus bekannten Reaktionsmechanismen leicht ableiten. Es wird
deutlich, daB XIV an Stelle von HO® auch CH30° nucleophil addieren kann, wie es
bei der von R. KUHN und W. BASCHANG-BISTER 1) aufgefundenen Synthese von Methyl-
glykosiden aus SO-S-Verbindungen der Fall ist. Bei den Sulfon-sulfiden kann eine
Protonanlagerung an die SO,-Gruppe nicht stattfinden.

Von entscheidender Bedeutung sind die freien Elektronenpaare des sulfidischen
S-Atoms in XIIL Ist dieses nicht vorhanden bzw. durch SO (oder SO,) ersetzt, so
wird sich ein Analogon von XIV nicht oder nur sehr viel schwieriger bilden konnen,
weil dann das positiv geladene C-Atom in unmittelbarer Nachbarschaft eines bereits

e 8
positiv geladenen S-Atoms (>§—(_)_I <—>>§=§) gebildet werden miifite. In diesem
Sinne 14Bt sich die von uns gefundene Sonderstellung der Sulfoxyd-sulfide auf einen
elektrostatischen bzw. elektromeren Effekt zuriickfiihren.

C. SPALTUNG DURCH LAUGE

Nach 1stdg. Kocken mit n methanol. Natronlauge unter Riickflul wurden folgende
Mengen der eingesetzten Substanzen (Formeln auf Seite 2633) unverdndert zuriickge-
wonnen: je 95% der Bis-sulfide I und VII, 94% des Sulfid-sulfoxydes VIII, 819 des
Sulfid-sulfons X und 91 % des Bis-sulfons XII. In den iibrigen neun Fillen trat Zerfall

169¢
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ein, der beim Sulfid-sulfoxyd II zu 86 % und beim Sulfoxyd-sulfon V zu 70 % Benzo-
phenon fiihrte. Das Sulfid-sulfon IV ergab 489 d. Th. an Benzhydryl-{f-methoxy-
#dthyll-sulfon.

Als besonders alkaliempfindlich hat sich das fiinfgliedrige, cyclische Disulfon VI
erwiesen, das schon bei Raumtemperatur mit 0.25 n methanol. Natronlauge 93 % d. Th.
an Benzhydryl-[8-methoxy-dthyl]-sulfon und Na;SOj lieferte:

o
R,  SO,—CH|Na® R.  SO,~CH
N ? ._l : NaOH N/ 2 2
PN + H0 — /C\ Vi
R” “SO,~CH, R” 1 S0,—CH,
(R = Phenyl)
R_ SO,~CH=CH R.  SO;~CH,-CH,0CH
\C/ 2 2 NaOH \C/ 2 2 2 3
CH.
R” 502 Na® O 7 Ny + NasSO;

In entsprechender Weise erhielten wir aus VI durch Ringéffnung und Addition
von H;0, C;HsOH und Piperidin die folgenden Sulfone (R = CgHs):

Reaktionsmedium Reaktionsprodukt Schmp. Ausb. %
NaOH/Dioxan R,CH-SO;-CH,-CH,0H 19 131° 22
NaOH/Methanol R2CH-S0,-CH;-CH20CH; 110° 93
NaOH/Athanol R,CH SO, CH;-CH;0C,H;5!9 102° 91
Piperidin R,CH-SO;-CH;-CH;-NCsH,419 121° 85

Die leichte Spaltbarkeit von acyclischen p-Disulfonen durch verdiinnte Alkalien
zu B-Hydroxy-sulfonen und Sulfinsiuren ist seit langem bekannt20). Die Fragmen-
tierung fiihrt unter Abspaltung von Sulfinsfiuren primér zum ungesittigten Sulfon, an
das sich dann Wasser zum B-Hydroxy-sulfon anlagert21).

Herrn Prof. Dr. J. F. BOTTCHER, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Leiden/
Holland, danken wir aufrichtig fiir die Messung der Dipolmomente.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bestimmung der Rs-Werte: Stationire Phase: mit einer Mischung von Benzol/Cyclohexan
(1:1) gesittigtes Propylenglykol-(1.2). Mobile Phase: mit Propylenglykol-(1.2) gesittigte
Mischung von Benzol/Cyclohexan (1:1). — Das SCHLEICHER & ScHULL/Papier 2043b Mgl
wurde durch eine Badldsung von 80% Aceton und 209, stationirem Phasengemisch hin-
durchgezogen. Das Aceton lieBen wir an der Luft verdunsten, bevor wir die Substanzen, in
Chloroform geldst, 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. O1T10 und H. DOMKG3HLER, J. prakt. Chem. 30, 171, 321 [1884].

21) E. P. KoHLER und M. REIMER, Amer. chem. J. 31, 163 [1904]),

22) Biochem. J. 45, 294 [1949).
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Durchfiihrung der kinetischen Messungen: Zur Darstellung der Lbsungen diente konz.
Salzsiure (Merck, p. a.), Methanol (Merck, p. a.) und Leitfihigkeitswasser (0.2-1076 Q1.
cm~1). Das Verhiltnis Wasser: Methanol in der Reaktionsmischung war 1:1. Die Reaktions-
geschwindigkeiten wurden im Bereich von 18—45° bei 3 Temperaturen gemessen, die sich
jeweils um ca. 10° unterschieden. Die Temperatur wurde mit einem geeichten, kurzen Ther-
mometer im Kilvettenraum bestimmt. Den Kilvettenraum hielt ein Ultra-Thermostat Lauda N
auf +0.1° temperaturkonstant. Gemessen wurde mit einem selbstregistrierenden Spektral-
photometer, CArRY Modell 14, die Konzentrationszunahme der entstehenden Ketone, die
alle gut ausgeprigte Absorptionsbanden aufweisen. Im Bereich dieser Banden absorbieren
die Monosulfoxyde garnicht oder kaum. Wir arbeiteten mit 1 cm Schichtdicke und ¢ =
0.75-10~4 Mol/!; bei den Diphenylenderivaten ¢ = 0.2-10~4 Mol//.

Zur Kontrolle wurde bei jeder Mefireihe mehrmals die Lage des isosbetischen Punktes be-
stimmt. Sie blieb bei allen zu einer Verbindung gehdrigen Absorptionskurven wihrend der
Reaktion innerhalb der Zeichengenauigkeit unverindert.

Auswertung der Mefergebnisse: Wir rechneten die Extinktionen in die Konzentrationen
an Keton um und trugen logarithmisch die Abhiingigkeit von der Zeit auf. Wir erhielten in
jedem Fall Geraden, die das Gesetz fiir Reaktionen 1. Ordnung genau erfiillen:

k= 061_& [min—1] (tr = Halbwertszeit)

Die Arrhenius-Gleichung liefert die Aktivierungsenergie E,.

Dithiolane und Dithiane

Die molaren Verhiltnisse und die Art der Aufarbeitung sind in den folgenden Abschnitten
nur bei jeweils dem ersten Beispiel angegeben.

2.2-Di-[p-tolyl]-1.3-dithiolan: 8.4 g (0.04 Mol) 4.4'-Dimethyl-benzophenon wurden in der
Wirme in 3.76 g (0.04 Mol) Athandithiol-(1.2) geldst und 10 Min. Chlorwasserstoff eingeleitet.
Zur Vervollstindigung 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 mit Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformausziige wurden mit 17 NaOH ge-
schiittelt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft.
Der Riickstand ergab aus Benzin (90 — 100°) 8.1 g Rhomben vom Schmp. 70— 71°; die Mutter-
lauge lieferte 1.05 g mit dem Schmp. 68 —69°, Ausb. 9.15 g (80%, d. Th.).

C17H1S2 (286.5) Ber. C71.28 H 6.33 §$22.39 Gef. C71.35 H6.23 § 22.89

2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan: Aus 2.1 g Dibenzylketon und 0.94 g Athandithiol-(1.2) wurden
analog (den CHCIl;-Riickstand destillierten wir bei 130—140°/1072 Torr) 2.47 g (867, d. Th.)
farblose Kristalle erhalten. Aus Methanol kurze Prismen vom Schmp. 87 —88°.

Ci17H;3S; (286.5) Ber. C71.28 H 6.33 S$22.39 Gef. C71.29 H6.14 S 22.46

2.2-Bis-{ p-dimethylamino-phenyl]-1.3-dithiolan: 13.4 g 4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon
wurden in 100 ccm Eisessig in der Wirme gelost und 4.7 g Athandithiol-(1.2) zugesetzt.
Wir leiteten 1 Stde. HCI ein und arbeiteten wie ilblich auf. Den CHClI;-Riickstand nahmen
wir in Benzol auf, entfirbten mit Aktivkohle und dampften i. Vak. ab. Der Riickstand lieferte
aus Athanol 10.2 g (59 % d. Th.) leicht griinliche Stibchen vom Schmp. 107 —109°. Nochmals
aus Athanol: Schmp. 109—110°.
Ci19H24N5S, (344.5) Ber. C66.23 H 7.02 N 8.13 S 18.61
Gef. C6597 H6.85 N 8.18 S 18.66

2.2-Bis-{ p-methoxy-phenyl ]-1.3-dithiolan: 5 g 4.4'-Dimethoxy-benzophenon wurden in 50 ccm
Eisessig in der Wirme gelost und 2 g Athandithiol-(1.2) zugesetzt. Wir leiteten 1 Stde. HCI
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ein. Nach Aufarbeitung erhiclten wir aus Benzin (100—110°) 4.9 g derbe Spiefle mit dem
Schmp. 81 —82°; aus der Mutterlauge 560 mg vom Schmp. 79 —82°; Ausb. 5.46 g (83 % d. Th.).

Ci17H 130252 (318.5) Ber. C64.11 H5.70 §$20.14 Gef. C64.01 H5.56 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 Zugabe
von 5 g Zinkchlorid vervollstandigt wurde. — Aus Benzol/Cyclohexan 11.4 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°,

CisH14S2 (270.4) Ber. C71.07 H 5.22 S$23.72 Gef. C70.84 H 5.30 S 23.95

2.2-Di-{p-tolyl]-1.3-dithian: 4.2 g 4.4’-Dimethyl-benzophenon wurden bei 60° in 2.16 g
Propan-dithiol-(1.3) geldst und 10 Min. HCI eingeleitet. Zur Vervollstindigung der Reaktion
setzten wir 10 g Zinkchlorid zu. — Aus Benzin (80—90°) 2.5g (42% d. Th.) Prismen mit
rhombischen Fliachen, Schmp. 134—135°, Die Mutterlauge lieferte 1.4 g (23% d. Th.) mit
dem Schmp. 132—135°.

C1sH2082 (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-(1.3) wurde 10 Min. HCI eingeleitet; dann setzten wir noch 10 g ZnCl; 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.).

C13H20S2 (300.5) Ber. C71.95 H6.71 S21.34 Gef. C71.48 H6.62 S 21.95

2.2-Bis-{ p-methoxy-phenyl]-1.3-dithian: 5 g 4.4’-Dimethoxy-benzophenon wurden in 50 ccm
Eisessig in der Wirme gelost und 2.24 g Propan-dithiol-(1.3) zugesetzt. Wir leiteten 1 Stde.
HCI ein. — Aus Benzin (100—110°) 4.7 g Stibchen vom Schmp. 92—94°; die Mutterlauge
lieferte 1.3 g mit dem Schmp. 91 —93°; Ausb. 6 g (87% d. Th.). Nochmals aus Athanol:
Schmp. 96 —97°.

CigH200,2S2 (332.5) Ber. C65.02 H6.06 S 19.29 Gef. C65.17 H5.99 S 18.92

S-Oxyde

2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan-1-oxyd: 3.84 g (15 mMol) 2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan wurden
in 200 ccm Eisessig in der Wiirme gel6st und 1.71 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (15 mMol)
unter Schiitteln zugesetzt. Die Reaktionsldsung belieBen wir 18 Stdn. bei Raumtemperatur.
Wir trennten durch Schiitteln mit Chloroform und Wasser auf und zogen die Wasserphase
nochmals mit Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformausziige wurden mit 17 NaOH
durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. abge-
dampft. Aus Athanol 2.4 g Prismen mit dem Schmp. 156—157°; die Mutterlauge ergab
0.99 g vom Schmp. 154—156°; Ausb. 3.39 g (83 % d. Th.).

CsH120S; (272.4) Ber. C66.14 H4.44 S 23.54 Gef. C66.39 H 4.32 S24.07
2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1-oxyd: 1.29 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan in 50 ccm Eisessig +
0.57 g 30-proz. H,0; (18 Stdn. bei ca. 20°). — Aus Athanol 0.79 g monoklin kristallisierende

SO-S-Verbindung, Schmp. 131—132°, Die Mutterlauge brachte 0.25g vom Schmp. 131°;
Ausb. 1.04 g (76 %, d. Th.).

CisH40S; (274.4) Ber. C65.65 H 5.14 S23.37 Gef. C 6543 HS5.03 S23.63

2.2-Di-[p-tolyl]-1.3-dithiolan-1-oxyd: 2.865 g 2.2-Di-[p-tolyl]-1.3-dithiolan in 50 ccm
Chloroform und 20 ccm Eisessig + 1.14 g 30-proz. H,0;, (12 Stdn. bei ca. 20°). — Aus
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Benzol/Petrolither 2.16 g der SO-S-Verbindung, Schmp. 112—113°, Die Mutterlauge
lieferte 0.15 g vom Schmp. 109—113°; Ausb. 2.31 g (77% d. Th.).

C17H;308; (302.5) Ber. C 67.51 H6.00 S21.20 Gef. C67.75 H 6.33 S 21.46

2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan-1-oxyd: 1.43 g 2.2-Dibenzyl-1.3-dithiolan in 50 ccm Eisessig +
0.57 g 30-proz. H,0;, (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.).

Ci7H1308; (302.5) Ber. C67.51 H 6.00 S 21.20 Gef. C67.33 H 5.83 S 21.60

2.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl ]-1.3-dithiolan-1-oxyd: 3.18 g 2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]-1.3-
dithiolan in 25 ccm Chloroform und 25 ccm Eisessig + 1.14 g 30-proz. H>0, (12 Stdn. bei
Raumtemperatur). Es fielen 29 mg gelbe Flocken aus (wahrscheinlich polymeres Athylen-
disulfid). — Das zihe Ol nahmen wir in der Wirme mit wenig Athanol auf. Beim Abkiihlen
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 —82-,

C17H1503S2 (334.5) Ber. C61.05 H5.43 S19.18 Gef. C60.98 H 5.63 S 18.98

2.2-Diphenylen-1.3-dithian-1-oxyd: 2.7 g 2.2-Diphenylen-1.3-dithian in 50ccm Chloroform und
20 ccm Eisessig + 1.14 g 30-proz. H>0; (12 Stdn. bei ca. 20°). — Aus Athanol 1.9 g Prismen
vom Schmp. 203—205° (Zers.). Die Mutterlauge brachte 0.55g vom Schmp. 202—205°
(Zers.); Ausb. 2.45g (859 d. Th.).

Ci6H1408; (286.4) Ber. C 67.09 H 4.93 §22.39 Gef. C67.12 H4.99 §22.79

2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1-oxyd: 5.44 g 2.2-Diphenyi-1.3-dithian in 200 ccm Eisessig 4 2.28 g
30-proz. H>0, (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 (857 d. Th.).

Ci6H160S; (288.4) Ber. C66.62 H 5.59 S22.23 Gef. C66.34 H 5.50 S 22.38

2.2-Di-[p-tolyl]-1.3-dithian-1-oxyd: 1.5 g 2.2-Di-[ p-tolyl]-1.3-dithian in 25 ccm Chloroform
und 10 ccm Eisessig + 0.57 g 30-proz. H;0, (12 Stdn. bei ca. 20°). — Aus Benzol/Petrolither
1.26 g SO-S-Verbindung, Schmp. 166—168°. Die Mutterlauge lieferte 0.1 g vom Schmp.
160—164°; Ausb. 1.36 g (86% d. Th.).

Ci13H200S; (316.5) Ber. C 68.31 H 6.37 S$20.26 Gef. C68.07 H6.17 S 20.72

2.2-Dibenzyl-1.3-dithian-1-oxyd: 3 g 2.2-Dibenzyl-1.3-dithian in 25 ccm Chloroform und
25 ccm Eisessig 4+ 1.14 g 30-proz. H,0, (16 Stdn. bei Raumtemperatur). — Aus Athanol
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.).

Ci13H2008S;2 (316.5) Ber. C68.31 H 6.37 $20.26 Gef. C68.21 H 6.60 S 20.21
2.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl]-1.3-dithian-1-oxyd: 1.66 g 2.2-Bis-[p-methoxy-phenyl]-1.3-di-
thian in 50 ccm Eisessig 4 0.57 g 30-proz. H20, (24 Stdn. bei ca. 20°). — Aus Benzol/Cyclo-
hexan 1.47 g (84 % d. Th.) derbe SpieBe vom Schmp. 154—155°.
Ci13H2003S2 (348.5) Ber. C62.04 H5.79 S 1840 Gef. C61.93 H5.56 S 18.75

Bis-S-oxyde
2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.3-dioxyde: 1.29 g (5 mMol) 2.2-Diphenyi-1.3-dithiolan wurden
in 100 ccm Eisessig geldst und 3.4 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (30 mMol) unter Rilhren
zugegeben. Die Lésung wurde 18 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Wir trennten durch
Schiitteln mit 100 ccm Chloroform und 500 ccm Wasser auf und zogen die Wasserphase noch-
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mals mit 50 ccm Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformauszlige wurden mit 100 ccm
1 n NaOH geschiittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Den Riickstand
behandelten wir mit 10 ccm Benzol in der Wirme und dekantierten vom Ungeldsten ab.
Dieses lieferte aus Athanol 535 mg derbe SpieSe, Schmp. 196 —197°, die hdher schmelzende
Form B.

Thre Mutterlauge und die Benzolldsung wurden vereinigt und abgedampft. Den Riickstand
(780 mg), in wenig wassergesittigtem Chloroform geldst, brachten wir auf eine Aluminium-
oxyd-Siule (Durchmesser 3 cm, Linge 28 cm; WOELM, sauer, Aktivititsstufe 1, mit wasser-
gesiittigtem Chloroform eingeschlimmt) und eluierten mit dem Gemisch von 94 %, wasser-
gesittigtem 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 verdringen. Aus-
beuten: 592 mg Form A, Rhomben mit schiefer Ausldschung, und 714 mg Form B, derbe
SpieBe mit schiefer Ausloschung, entsprechend 41 % und 499, der Theorie. Nach mehrmali-
gem Umkristallisieren der Form A aus Cyclohexan/Benzo! und der Form B aus Athanol
fanden wir:

Form A: Schmp. 190—191° Form B: Schmp. 205 —206° Misch-Schmp. 182—183°-
(sintert ab 203°) (sintert ab 176°)

Ci1sH140282 (290.4) Ber. C 62.03 H 4.86 S 22.08
Form A Gef. C62.15 H4.61 $22.27 Form B Gef. C61.98 H 5.02 § 22.58

2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.3-dioxyde: 2.724 g (10 mMol) 2.2-Diphenyl-1.3-dithian, in einer
Lésung von 2.38 g 30-proz. H,0, (21 mMol) in 200 ccm Eisessig suspendiert, wurden bei
Raumtemperatur geriihrt, bis das Dithian volistindig gelSst war. Die Reaktionsldsung blieb
3 Tage bei Raumtemperatur stehen. Wir trennten mit 100 ccm Chloroform und 1/ Wasser
auf und erhielten 2.91 g kristallinen CHCl3-Riickstand. Zur Trennung brachten wir 1.3 g des
Riickstandes, in wassergesitt. Chloroform geldst, auf eine Aluminiumoxyd-Sédule (3 cm X
28 cm; WOELM, sauer, Aktivitdtsstufe 1, mit wassergesitt. Chloroform eingeschlimmt) und
eluierten mit einem Gemisch von 95 % wassergesitt. Chloroform und 59 Aceton. Die ersten
Fraktionen (Schmp. < 140°) enthielten hauptsichlich 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1-oxyd und
wurden abgetrennt, die spiteren 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 verdringen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren der Form A aus
Benzol und der Form B aus Athanol fanden wir:

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

Ci6H1060282 (304.4) Ber. C63.13 H 5.30 S 21.08
Form A Gef. C63.12 H 5.24 §20.95 Form B Gef. C63.33 H 5.34 S 20.85

S-Dioxyde

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd: 125g tert. Natriumcitrat (Na3CsHsO7-5.5 H20)
wurden in 400 ccm Eisessig in der Wirme geldst. Unter Durchleiten von Stickstoff wurde
auf 80° erhitzt und mit 30 ccm 15-proz. Titan(11l)-chlorid-Lésung, dann mit 900 mg 2.2-
Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3-trioxyd (2.94 mMol) in 50 ccm heifem Eisessig unter Riihren
versetzt. Die braune Lésung belieSen wir 1 Stde. bei 80°. — Der 8lige Riickstand der Auf-
arbeitung lieferte aus Athanol 202 mg Prismen vom Schmp. 162—163°. Die Mutterlauge
brachte 195 mg vom Schmp. 162°; zusammen 397 mg (47% d. Th.).

Ci15H14028; (290.4) Ber. C62.03 H4.86 S 22.08 Gef. C61.82 HS5.17 §22.33
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2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1-dioxyd: 125 g tert. Natriumcitrat wurden in 400 ccm Eisessig
in der Wirme geldst. Unter Durchleiten von Stickstoff wurde auf 80° erhitzt und mit 30 ccm
15-proz. Titan(111)-chlorid-Lbsung, dann mit 1 g 2.2-Diphenyi-1.3-dithian-1.1.3-trioxyd in
50 ccm heiBem Eisessig unter Rilhren versetzt. Die braun gefirbte Reaktionsl$sung belieBen
wir 1 Stde. bei 80°. — Aus Athanol 612 mg Prismen vom Schmp. 160—161°. Die Mutterlauge
erbrachte weitere 116 mg vom Schmp. 159—160°; zusammen 728 mg (77 % d. Th.).

Ci6H1602S2 (304.4) Ber. C63.13 H 5.30 §21.08 Gef. C63.31 HS.71 §21.24

S-Dioxyd-S'-oxyde

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3-trioxyd: 2.58 g (10 mMol) 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan wurden
in 5§ ccm Chloroform geldst, 3.4 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (30 mMol) in 25 ccm Eisessig
zugegeben und 4 Stdn. auf 70° erhitzt. Wir trennten durch Schiltteln mit Chloroform und
Wasser auf. Die vereinigten Chloroformausziige wurden mit 1 # NaOH und mit Wasser ge-
waschen, mit Na;SO4 getrocknet und abgedampft. Der Riickstand ergab aus Athanol 2.05 g
vom Schmp. 166—168°; die Mutterlauge lieferte 0.42 g mit dem Schmp. 164—167°. Wir
brachten 1.1 g des rohen Sulfonsulfoxyds, in wassergesitt. Chloroform geldst, auf eine Alu-
miniumoxyd-Sdule (3 om X 28 cm; WOELM, sauer, Aktivititsstufe 1, mit wassergesitt.
Chloroform eingeschlimmt) und eluierten mit einem Gemisch von 90 %, wassergesiitt. Chloro-
form und 10 % Aceton. Es wurden 0.91 g (67 % d. Th.) Trioxyd mit dem Schmp. 173° erhalten.
Umkristallisieren aus Athanol erhohte den Schmp. auf 174°.

CisH;403S;2 (306.4) Ber. C58.79 H4.61 S20.93 Gef. C58.67 H4.52 § 20.84

2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1.3-trioxyd: 5.45 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithian wurden in 50 ccm
Chloroform geldst, 6.8 g 30-proz. H>0; in 60 ccm Eisessig zugegeben und 6 Stdn. auf 70°
erhitzt. Wir trennten durch Schiitteln mit Chloroform und Wasser auf und erhielten 6.1 g
farblosen, kristallinen Abdampfriickstand. 1.5 g des Abdampfriickstandes (in wassergesitt.
Chloroform geldst) brachten wir auf eine Aluminiumoxyd-Sdule (28 cm X 3 cm; WOELM,
sauer, Akt. 1) und eluierten mit einem Gemisch von 95 % wassergesitt. Chloroform und 5%,
Aceton. Das vorlaufende 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1.1.3.3-tetroxyd (Schmp. >200°) wurde
abgetrennt. Die spiteren Fraktionen (Schmp. 183—186°) entsprachen dem gewiinschten
Trioxyd; es waren 1.06 g (68°% d. Th.). Schmp. 188° (aus Athanol).

CisH1603S2 (320.4) Ber. C59.97 H 5.03 §20.02 Gef. C59.77 H4.86 §19.65

Bis-S-dioxyde

2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd: 5.17g (20 mMol) 2.2-Dirhenyl-1.3-dithiolan
und 11.3 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd (100 mMol) in 400 ccm Eisessig wurden unter Rithren
auf 70° erhitzt. Nach 4 Stdn. wurde nochmals 30-proz. H>0; (11.3 g) zugegeben und weitere
4 Stdn. bei 70° gehalten. Aufgearbeitet wurde durch Schiitteln 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; groBere Mengen als 100 mg zerfallen
thermisch, was von $3-Disulfonen bekannt ist.

C1sH1404S; (322.4) Ber. C 55.87 H4.38 S 19.89 Gef. C55.69 H4.28 §20.25

2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd: 1.28 g (5 mMol) 2.2-Diphenylen-1.3-dithiolan
und 2.3 g 30-proz. H,03 (20 mMol) in 50 ccm Eisessig wurden unter Rithren auf 70° erhitzt.
Nach 3 Stdn. wurde nochmals 30-proz. H>05 (2.3 g) zugegeben und weitere 15 Stdn. bei
70° gehalten. Beim Abkiihlen fielen 1.3 g Stibchen vom Schmp. 295—296° (Zers.) aus. Zur
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Analyse wurde eine kleine Menge bei 240—250°/1073 Torr sublimiert. Aus der Mutterlauge
weitere 0.13 g, Schmp. 295° (Zers.) (zusammen 89 % d. Th.).

CisH1204S2 (320.4) Ber. C 56.23 H 3.78 $20.02 Gef. C56.26 H 3.81 S 20.50

Spaltungsversuche mit methanol. Salzsiure

100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan in 50 ccm 10 n methanol. HCl erhitzten wir 1 Stde.
unter RiickfluB. Zuriickgewonnen wurden 96 mg (96 %;) Ausgangsmaterial, Schmp. 105—106°
(Mischprobe).

685 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1-oxyd wurden unter Erwirmen in 25 ccm Methanol
geldst. Die abgekiihlte Lésung versetzten wir mit 25 ccm 10 » methanol. HCL. Es fiel sofort
ein amorphes, farbloses Produkt (polymeres Athylendisulfid) aus. Nach 12stdg. Aufbewahren
bei Raumtemperatur wurde es abgesaugt und mit M=thanol gewaschen: 164 mg (71 % d. Th.).

(C2H4S2)x (92.2)x Ber. C26.06 H4.37 S 69.57 Gef. C26.26 H 4.07 S 68.94
Mol.-Gew. 509 (im Lactam der Hexahydro-p-aminobenzoesdure)

Das Filtrat wurde abgedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen, von Polymerem
abfiltriert und nach dem Abdampfen des Athers bei 103 Torr und 90° destilliert. Das tiber-
gehende Benzophenon kristallisierte beim Anreiben. Wir erhielten 431 mg (95% d. Th.) vom
Schmp. 47° (Mischprobe).

721 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithian-1-oxyd wurden unter Erwiérmen in 25 ccm Methanol
gelost. Die abgekiihlte Losung versetzten wir mit 25 com 10 » methanol. HCI. Nach 12stdg.
Aufbewahren bei 20° wurde mit 500 ccm Wasser und 100 ccm Chloroform aufgetrennt und
die Wasserphase nochmals mit 50 ccm Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Chloroform-
ausziige wurden mit 12 NaOH durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
abgedampft. Im Kolben hinterblieb ein gelbes Ol und etwas Polymerisat (Film); Claisen-
Aufsatz und Kihler waren von einer diinnen Haut eines Polymeren iiberzogen. Einige Stilcke
des Films von polymerem Propylendisulfid wurden mit Methanol gewaschen und bei 10-3 Torr
getrocknet.

(C3HeS2)x (106.2), Ber. C33.92 H 5.69 S60.38 Gef. C33.66 H 5.69 S 58.30

Der 6lige Riickstand wurde bei 1073 Torr und 90° destilliert. Wir erhielten 373 mg (829
d. Th.) Benzophenon, Schmp. 47 —48° (Mischprobe).

Spaltung mit Kaliumhydrogensulfat bei 140°: 1 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1-oxyd und 4 g
wasserfreies KHSO4 wurden fein miteinander verrieben und 30 Min. auf 140° erhitzt. Nach
dem Abkiihlen kochten wir 2mal mit 50 ccm Petroldther aus und saugten vom UngelSsten (1)
ab. Der Riickstand des Filtrates wurde bei 80 —90°/10~3 Torr destilliert. Wir erhielten 366 mg
(55% d. Th.) Benzophenon, Schmp. 46—48° (Mischprobe). — Das Ungeldste (I) zogen wir
2mal mit 50 ccm heiBem Chloroform aus, filtrierten den Riickstand (II) ab und dampften
i. Vak. ab. Der CHCl3-Riickstand (440 mg) ergab aus Athanol unverindertes 2.2-Diphenyl-
1.3-dithiolan-1-oxyd, Schmp. 131 —132° (Mischprobe). Riickstand II wurde nacheinander
mit Wasser, Methanol und Chloroform behandelt: 58 mg (17% d. Th.) polymeres Athylen-
disulfid.

(C2H4S2)x (92.2)x Ber. C26.06 H4.37 S 69.57 Gef. C27.09 H4.47 §70.27

Saure Spaltung in Gegenwart von Thiophenol: 1.5 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1-oxyd wurden
unter Erwirmen in 25 ccm Methanol gelost und 0.11 g Thiophenol zugesetzt. Die abgekiihlte
Losung versetzten wir mit 25 ccm 10n methanol. HCl. Nach 24 Stdn. (bei Raumtemperatur)
wurde das ausgefallene polymere Disulfid abfiltriert und mit Methanol ausgekocht (360 mg).
IR-Spektrum: Aromatenbanden eines Phenylrestes, keine Carbonyl- oder Sulfoxydbanden.

(C2Ha4S2)y (92.2)x Ber. C26.06 H4.37 S$69.57 Gef. C35.46 H4.50 S 60.26
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Kontrollversuch: 100 mg polymeres Athylendisulfid und. 40 mg Thiophenol in 20 ccm Sn
methanol. HCl wurden 1 Stde. unter RiickfluB gekocht und wie oben aufgearbeitet. Im IR-
Spektrum lieB sich kein Phenylrest nachweisen.

Spaltungsversuche mit methanol. Natronlauge

100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan in 50 ccm 1n methanol. NaOH erhitzten wir 1 Stde.
unter RitckfluB. Zuriickgewonnen wurden 95 mg (95 %) Ausgangsmaterial, Schmp. 105—106°
(Mischprobe).

100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.3-dioxyd (Form B) in 50 ccm 1n methanol. NaOH
erhitzten wir 1 Stde. unter RiickfluB. 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-1-oxyd in 50 ccm 12 methanol. NaOH erhitzten wir
1 Stde. unter RiickfluB. Isoliert wurden 57 mg (86% d. Th.) Benzophenon, Schmp. 46 —47°
(Misch-Schmp. 46 —48°).

200 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd wurden in 50 ccm 17 methanol. NaOH
1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. — Aus Dipropylither erhielten wir 96 mg (48% d. Th.)
Substanz vom Schmp. 109—110°. Die Mischprobe mit Benzhydryl-[B-methoxy-éthyl]-sulfon
ergab keine Depression, die IR-Spektren waren identisch.

Ci6H1303S (290.4) Ber. C66.18 H 6.25 S 11.04 Gef. C66.21 H6.13 §10.90

100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3-trioxyd wurden in 25 ccm 0.1 7 methanol. NaOH
1 Stde. gekocht. Isoliert wurden 42 mg (70% d. Th.) Benzophenon, Schmp. 46 —47° (Misch-
Schmp. 47 —48°).

1.61 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd 16sten sich unter Schiitteln in 100 ccm
0.25 n methanol. Natronlauge; kurz darauf fiel ein farbloser Niederschlag aus. Unter ge-
legentlichem Umschiitteln belieB man die Reaktionslosung 5 Stdn. bei Raumtemperatur.
Der farblose, wasserldsliche Niederschlag wurde abgesaugt und mit Methanol gewaschen.

Na;SO3 (126.1) Ber. S 25.45 Gef. S 25.50

Das Filtrat wurde mit Chloroform und Wasser aufgetrennt, die Chloroformphase mit
Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Die Destillation des Riickstandes bei
10-3 Torr und 155° lieferte ein analysenreines Produkt, das sich aus Cyclohexan oder Di-
n-propylither umkristallisieren lieB: 1.374 g (93% d. Th.) Benzhydryl-{f-methoxy-dthyl]-
sulfon, Schmp. 109—110°. :

Ci16H1803S (290.4) Ber. C 66.18 H 6.25 S 11.04 OCH3 11.36
Gef. C66.02 H6.12 S 11.46 OCH; 13.86 Mol.-Gew. 235 (in Campher)

Spaltung mit dthanol. Natronlauge: 1.61 g 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd 13sten
sich unter Schiitteln in 100 cem 0.25n dthanol. NaOH; kurz darauf fiel Natriumsulfit aus.
Nach 5 Stdn. (tei Raumtemperatur) wurde mit Chloroform und Wasser aufgetrennt. Den
kristallisierten CHCls-Riickstand destillierten wir bei 160°/10~3 Torr und erhielten 1.39 g
(92% d. Th.) Benzhydryl-[§-ithoxy-éithyl]-sulfon, Schmp. 101 —102°.

C17H2903S (304.4) Ber. C67.08 H 6.62 S 10.53 Gef. C66.87 H 6.48 S 10.70

Spaltung mit Natronlauge in einem Wasser/Dioxan-Gemisch: 0.644 g 2.2-Diphenyl-1.3-
dithiolan-1.1.3.3-tetroxyd wurden in 30 ccm Dioxan geldst und 20 ccm 0.57 NaOH zugesetzt.
Wir erhitzten 1 Stde. unter RiickfluB und trennten mit Wasser und Chloroform auf. Wir
erhielten 125 mg (22% d. Th.) Benzhydryl-[B-hydroxy-ithyl]-sulfon. Zur Analyse destillierten
wir bei 1073 Torr und 140—150°; Schmp. 131°.

C1sH1603S (276.4) Ber. C 65.19 H 5.84 S 11.60 Gef. C65.34 H 5.86 S 11.61
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Spaltung 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 Athanol 0.9 g Benzhydryl-[B-piperidino-ithyl]-sulfon, Schmp. 121°. Die
Aufarbeitung der Mutterlauge erbrachte 556 mg vom Schmp. 121°; Ausb. 1.46 g (85% d. Th.).

C0H2sNO;S (343.5) Ber. C69.93 H 7.34 N 4.08 S9.33
Gef. C69.63 H7.32 N4.15 $9.94

Spaltung mit dthanol. Natronlauge: 100 mg 2.2-Diphenyl-1.3-dithiolan-1.1-dioxyd in 50 ccm
1 n 4thanol. NaOH erhitzten wir 1 Stde. unter RiickfluB. Dann wurde mit Chloroform und
Wasser aufgetrennt. Der CHCIl3-Riickstand wurde aus Dipropyliather umkristallisiert. Wir
erhielten 17mg (15% d.Th.) Substanz vom Schmp. 100—101°. Der Misch-Schmp. mit
Benzhydryl-[ B-ithoxy-dthyl ]-sulfon ergab keine Depression; die IR-Spektren waren identisch.

ALEXANDROS COSMATOS, IPHIGENIA PHOTAKI
und LEONIDAS ZERVAS

Peptidsynthesen iiber N-Phosphorylaminosiiure-phosphorsiiure-
anhydride12

Aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitiat Athen

(Eingegangen am 27. Marz 1961)

N-Dibenzylphosphoryl(DBP)-aminosiuren (II) werden unter der Einwirkung
von Diphenylphosphoryl(DPP)-chlorid in gemischte Anhydride II! iibergefithrt
und diese mit Aminosiure-benzylestern gekuppelt. Die erhaltenen N-DBP-Di-
peptid-ester IV werden durch katalytische Hydrierung oder durch Bromwasser-
stoff simtlicher Benzylgruppen entledigt und unmittelbar in die freien Peptide VI
{ibergefiihrt, da die intermediir sich bildenden N-Phosphoryl-peptide V infolge
der herrschenden sauren Reaktion sofort entphosphoryliert werden. — Carbo-
benzoxy- bzw. Trityl-aminosiduren lassen sich ebenfalls mit DPP-Chlorid in
gemischte Anhydride iiberfilhren und somit auch auf diese Weise mit anderen
Aminosiuren verbinden.

Bekanntlich hingen die Fortschritte in der Synthese von Peptiden einerseits von
der Auffindung passender Schutzgruppen fiir die Aminogruppe der Aminosiuren,
andererseits von der Auffindung leistungsfihiger Methoden zur Verkniipfung des
Carboxyls mit der Aminogruppe? ab. Im folgenden berichten wir iiber neuere Ver-
suche unseres Laboratoriums in diesen beiden Richtungen. Zuerst werden wir uns
mit dem Problem der voriibergehenden Blockierung der Aminogruppe befassen.

1) Auszugsweise vorgetragen am 2. Europ. Peptid-Symposium, in Miinchen, 1959.

2) Teil der Dissertat. A. CosMATOs, Univ. Athen, 1959.

3) J. P. GREENSTEIN und M. WinrTz, 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 Inc., New York 1949; M. GoopMaN 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.





