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Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen, XXXI 1

Trithione aus Enaminen, Schwefelkohlenstoff und Schwefel

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Dresden

(Eingegangen am 4, Oktober 1963)

Enamine reagieren in der Kilte mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel glatt zu

Trithionen. Je nach dem Enamintyp gelangt man zu monosubstituierten oder

4.5-disubstituierten Trithionen. Das Verfahren ist weitgehend verallgemeine-
rungsfihig.

Theoretische und anwendungstechnische Griinde haben die Trithione (1.2-Dithiol-
thione-(3)) in letzter Zeit wieder in den Blickpunkt des Interesses geriickt. Wie wir
soeben andeuteten 2, fand unser Arbeitskreis eine neuartige, elegante Trithionsynthese
in der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel auf Enamine.

. —~CS
R'-CH, R'-CH CS,, Schwefel R'—C'4 L
rrdo ™ ruling, — gl s}s + [HNR,)
I: R', R" = —[CHals—
1: R', R" = —[CHali—
1 R', R" = —[CHals~

Diese einfache und sehr leistungsfihige Umsetzung verlduft in Gegenwart eines
polaren Losungsmittels, wie Dimethylformamid, exotherm schon bei Raumtemperatur.
Nach Verdiinnen der Losung mit Wasser kristallisieren feste Trithione meist nach
kurzer Zeit aus und lassen sich, falls Schwefel im UnterschuB eingesetzt wurde, ohne
Schwierigkeiten rein erhalten. Das wihrend der Reaktion abgespaltene und in der
Formelreihe in Klammern gesetzte Amin (in unseren Beispielen: Morpholin, Piperidin
oder Dibutylamin) wird durch den iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff als dithio-
carbamidsaures Ammoniumsalz gebunden, welches wegen der unterschiedlichen Los-
lichkeit und der Siurelabilitit leicht und vollstiindig von dem Trithion abzutrennen
ist. Die Ausbeuten liegen durchschnittlich zwischen 30 und 60%, d. Th.

Da heute zahlreiche Enamine sowohl der Ketone als auch der Aldehyde bekannt3
und bei Beachtung gewisser priaparativer Gesichtspunkte auch leicht zugéinglich sind¥,
ergeben sich mannigfaltige Variationsmoglichkeiten. Je nach dem eingesetzten Enamin-
typ gelangt man zu in 4- oder 5-Stellung monosubstituierten oder 4.5-disubstituierten
Trithionen.

1) XXX. Mitteil.: K. GEwALD, H. BSTTCHER und R. MAYER, J. prakt. Chem., im Druck.

2) J. FABIAN, K. GEwALD und R. MAYER, Angew. Chem. 75, 90 [1963].

3) Vgl. z. B. G. OpiTz und A. GRIESINGER, Liebigs Ann. Chem. 668, 101 [1963]; hier auch Zu-
gang zur fritheren Literatur.
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Wihrend in dieser Mitteil. charakteristische Beispiele angefiihrt sind, wollen wir
iiber eine systematische Verinderung der Substituenten am Enamin und damit auch
am Trithion gesondert berichten. Enamine mit Substituenten R’ und R” ergeben grund-
sitzlich 4.5-disubstituierte Trithione.

Als besonders geeignet erwiesen sich hier die Enamine cyclischer Ketone. So reagiert
1-Morpholino-cyclopenten-(1) glatt mit CS; und Schwefel zum 4.5-Trimethylen-tri-
thion (I)2). 1-Morpholino- oder 1-[Di-n-butylamino]-cyclohexen-(1) setzen sich ent-
sprechend zum 4.5-Tetramethylen-trithion (II)2 und 1-Morpholino-cyclohepten-(1)
zum 4.5-Pentamethylen-trithion (III) um.

Die Charakterisierung erfolgte u. a. iiber die mit Methyljodid zu erhaltenden
S-Methyl-trithioniumjodide4), durch die Elektronenabsorptionsspektren (Werte im
Versuchsteil)S), und im Falle von I und II durch Vergleich mit authent. Material.

Diese glatte Synthese der Cycloalkeno-trithione ist insofern bedeutungsvoll, als dieser Typ
bisher nur durch Einwirkung von P4S;, bisweilen unter Zusatz von Schwefel, auf 1.3-bifunk-
tionelle Verbindungen, wie B-Dicarbonylverbindungen 6,7 und alkylierte 3-Ketodithiosduren8)
zugdnglich ist und nicht oder nur in miBiger Ausbeute?® durch thermische Schwefelung 4,10
entsprechender organischer Verbindungen.

Wir konnten zwar soeben feststellen9, daB 1-Methyl-cyclohexen-(1) bei Einwirkung
von elementarem Schwefel schon ab 130° und unterhalb von 170° ausschlieBlich in
Tetramethylen-trithion (II) iibergeht, doch bildet sich bei den normalerweise iiblichen
héheren Schwefelungstemperaturen das Dehydrierungsprodukt von IT, nimlich Benzo-
trithion?.9). Diese Umwandlung erfolgt erst ab 180°9.

CHs  Schwetel ab 180° C\S
—_— I —— S
ab 130° s/

Es verwundert daher nicht, daB wir bei der oben beschriebenen, sehr schonenden
Synthese ausschlieBlich I und kein Benzotrithion erhalten. Da aber 1I einfach und
nahezu quantitativ zum Benzotrithion dehydrierbar ist9, wird dieses jetzt auch indirekt
iiber die Enamin-Synthese bequem zugtinglich.

Definierte Trithione fallen bei unserer Synthese immer dann an, wenn das Enamin
beziiglich der Doppelbindungslage einheitlich ist. Wihrend sich beispielweise das iiber

4) B. B6TTCHER und A. LUTTRINGHAUS, Liebigs Ann. Chem. 5§57, 89 [1947]; E. KLINGSBERG,
J. Amer. chem. Soc. 83, 2934 [1961].

5) Zur ndheren Erliuterung vgl. R. MAYER, P. Rosmus und J. Fasian, J. Chromatogr.
[Amsterdam], im Druck.

6) Dtsch. Bundes-Pat. 909097 v. 28. Febr. 1951 (Erf. A. LUTTRINGHAUS und U. SCHMIDT),
C. 1954, 10104; Diplomarb. U. SCHMIDT, Univ. Freiburg/Brsg. 1951; N. Lozac’H und
L.LEGRAND, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 234, 1291 [1952]; A. LUTTRINGHAUS, H. TREFZ-
GER und U. ScHMIDT, Angew. Chem. 67, 274 [1955]; L. LEGRAND, Bull. Soc. chim. France
1959, 1599; U. SCHMIDT, A. LUTTRINGHAUS und H. TREFZGER, Liebigs Ann. Chem. 631,
129 {1960]; M. FrRODE, Diplomarb. Techn. Univ. Dresden 1961; E. HOFFMANN, Diplomarb.
Techn. Univ. Dresden 1963.

7) L. LEGRAND, Y. MoLLIER und N. LozAcC'H, Bull. Soc. chim. France 1953, 327.

8) A. THULLIER und J. VIALLE, Bull. Soc. chim. France 1962, 2194.

9) R. MaYER, E. HoFFMANN und J. Fausr, J. prakt. Chem., im Druck.

10) Vgl. W, A. PrRYOR, ,,Mechanismus of Sulfur Reaktions*‘, Mc Graw-Hill Book Company,
Inc. (New York, San Francisco, Toronto, London) 1962.
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1-Thia-cyclohexanon-(4) leicht zuginglichell) 4-Morpholino-thiacyclohexen-(3) ein-
deutig, aber wegen der Labilitit des Enamins mit geringer Ausbeute, zu dem bisher
unbekannten Trithion IV umsetzt, entstehen aus dem nur schwer trennbaren Enamin-
gemisch des Thiacyclopentanons-(3) mehrere Trithione, deren Abtrennung und Charak-
terisierung mit einer kombinierten diinnschichtchromatographischen und spektro-
skopischen Methode 5} vorgenommen wurde.

CS
Q= O
2 S

v

Da die Trithionbildung sehr spezifisch erfolgt, kann man bei unsymmetrischen Ver-
tretern aus der Stellung der Substituenten auf die Struktur des Ausgangs-Enamins
schlieBen und auch Enamingemische erkennen.

Wihrend aus den bisher erwidhnten Ausgangs-Enaminen 4.5-disubstituierte Trithione
erhiltlich sind, gelangt man von den Enaminen der Methylketone, falls sie eine end-
stindige Enamindoppelbindung enthalten, grundsétzlich zu in 5-Stellung monosubsti-
tuierten Trithionen.

C'Hg . CH, CS;, 8¢ Hc-GC$S
R'—CO R*—C-NR; R-—c'LS/S + [HNR;)
V: R! = CgH,

So ist beispielsweise das 5-Phenyl-trithion (V) sehr glatt aus einem Enamin des
Acetophenons, z. B. dem Morpholinoderivat, zuginglich. Auch aliphatische Methyl-
ketone reagieren entsprechend, bilden aber oftmals keine einheitlichen Enamine, was
eine Trennung der beiden Trithione erforderlich macht.

Eine wertvolle priparative Erginzung ergibt sich aus der Umsetzung der Enamine
substituierter Acetaldehyde mit CS; und Schwefel, da hier ausschlieBlich in 4-Stellung
monosubstituierte Trithione resultieren:

Ri-GHs Ri-gH S5 R'—ﬁ/c§s HNR,
—_— +
CHO HC-NR; -’ [HNR;]
VI: R' = C;H,

VIL: R = Cgli;

Als Beispiel seien die Synthese des 4-Athyl-trithions (VI) aus Butyraldehyd und die
Darstellung des 4-Phenyl-trithions (VII) aus Phenylacetaldehyd angefiihrt, deren
Charakterisierung durch Analyse, sowie Schmelzpunkts- und Spektrenvergleich mit
authent. Material erfolgte.

Auch die Synthese des Trithions selbst gelingt nach dieser Methode im Prinzip
duBerst leicht und eindeutig, wenn man ein Enamin des Acetaldehyds entsprechend mit
CS; und Schwefel umsetzt. Die Ausbeute ist aber wegen der Instabilitéit dieser Enamine
noch gering. Wir beschiiftigen uns gegenwiirtig eingehender mit dieser Reaktion.

11) R. MaYeR und K. FuNk, unverdffentlicht. Daten siche Versuchsteil.
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Obwohl wir bisher keine Zwischenprodukte bei unserer Trithionsynthese abfangen
konnten, ist eine nucleophile Addition des (-stindigen Enaminkohlenstoffs an eine
CS,-Doppelbindung anzunehmen, wie dies auch bei anderen Enaminumsetzungen, z. B.
mit Phenylsenf6l12), bekannt ist. Nachfolgende Schwefelung und Cyclisierung unter
Amin-Eliminierung ergibt dann das Trithion, dessen aus dem CS; stammende Thiocar-

bonylgruppe sich stets am (-stindigen C-Atom der Doppelbindung des Ausgangs-
Enamins bildet.

Uberraschend ist die schon in der Kilte erfolgende Schwefelung und der Einbau
eines S-Atoms unter derart milden Bedingungen. Wie aus den zu beobachtenden Farb-
effekten beim Suspendieren von Schwefel im Enamin zu vermuten ist, vermag offen-
sichtlich auch das Enamin in gleicher Weise wie ein gesiittigtes Amin13) elementaren
Schwefel (Sg) zu aktivieren.

Enamine der B-Dicarbonylverbindungen scheinen sich unter vergleichbaren Bedingungen
mit CS; und Schwefel nicht zu Trithionen umzusetzen. Allerdings sei dies unter Vorbehalt
vermerkt, da wir bisher nur f3-Piperidino-crotonsiure-éthylester und 2-Pyrrolidino-penten-(2)-
on-(4) priifen konnten.

Desgleichen sind die den Enaminen heteroanalogen ungeséttigten Sulfide und Ather nicht
zur Reaktion zu bringen, was sicher auf den gegeniiber den Enaminen wesentlich verringerten
nucleophilen Charakter des f#-stindigen Kohlenstoffs zuriickzufiihren ist.

Als Ausgangsverbindungen dienten hier u. a. das aus Cyclohexanondimethylketal gewonnene
1-Methoxy-cyclohexen-(1)14 und das 1-n-Butylmercapto-cyclohexen-(1). Wir fanden, daB
o.P-ungesattigte Sulfide aus weniger fliichtigen Ketonen und Mercaptanen einfacher als
bisher iiber die Mercaptole direkt durch eine einstufige Umsetzung zu erhalten sind, wenn
man das Keton und das Mercaptan bei Gegenwart von etwas p-Toluolsulfonsiure erhitzt und
fiir eine azeotrope Auskreisung des Reaktionswassers sorgt. Im Versuchsteil ist eine entspre-
chende Synthese des 1-n-Butylmercapto-cyclohexens-(1) angefiihrt.

Wie wir in anderem Zusammenhang festgestellt haben19, sind aber im Gegensatz
zu den vorstehend erwihnten Vertretern die Ketimine der Umsetzung zuginglich. Dies
ist insofern bedeutungsvoll, als wir hier erstmalig das auch bei den Enaminen anzu-
nehmende und durch die Einwirkung des Schwefelkohlenstofls entstandene Zwischen-
produkt, die Dithiocarbonsiure A, abfangen konnten. Dies und die durch Vergleich
mit authent. Priparaten gesicherte Stellung der Trithionsubstituenten stiitzen zugleich
den von uns vorgeschlagenen Reaktionsablauf bei der Enaminumsetzung. Als pripa-

:1}{ -CS Tmthlon + Hz;NR
—
R"—C-NR =NR

Vllia: R = CgHg; R', R" = —[CHa}—

12) Vgl R. Fusco, G. BIANCHETTI und S. Rossi, Gazz. chim. ital. 91, 825 [1961]; S. HUniG,
K. HUBNER und E. BENZING, Chem. Ber. 95, 926 [1962).

13) Vgl. R. E. Davis und H. F. NAksHBENDI, J. Atner. chem. Soc. 84, 2085 [1962].

14) H. WieLaAND und P, GARrBscH, Ber. dtsch. chem..Ges. 59, 2490 [1926].

15) R. MaYER und J. JENTZSCH, 26. und 28. Mitteil., J. prakt. Chem., im Druck.
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rativ duBerst bedeutungsvoll erwies sich nun, daB die Ketimine mit CS; und Schwefel
in einer Konkurrenzreaktion ebenso glatt und bei Beachtung gewisser Versuchsbedin-
gungen auch vorrangig zu 1.2-Thiazolin-thionen-(5) (VIII), einem neuartigen Hetero-
cyclus, zu reagieren vermdgen {5). Die Enamine sind dazu nicht in der Lage, da ihnen
ein H-Atom am Aminstickstoff fehlt. Hier sind daher die Trithione alleinige Umset-
zungsprodukte.

Anile reagieren ausschlieBlich zu dem Heterocyclus VILI und bilden auch nicht in
Spuren ein Trithion. Im Versuchsteil ist als Beispiel die Umsetzung des Cyclohexanon-
anils mit CS; und Schwefel zu VIIla angefiihrt (vgl. . ¢.19),

Oxime, Hydrazone und Semicarbazone konnten unter vergleichbaren Bedingungen
bisher weder zu Trithionen noch zu VIII umgesetzt werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. sind korrigiert. Apyax in 96-proz. Athanol, Angaben in my. (log ¢).
Darstellung der Trithione

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter ver-
sehenen 250-ccm-Dreihalskolben verteilt man 6 g (0.19 Grammatome) Schwefelpulverin 40 ccm
reinem Dimethylformamid und 45.5 g (0.6 Mol) Schwefelkohlenstoff und tropft unter kriifti-
gem Riihren 0.2 Mol des jeweiligen Enamins zu. Durch AuBenkiihlung mit Wasser sorgt man
fiir eine Innentemperatur von etwa 15° und riihrt nach Zugabe des Enamins noch 2—4 Stdn.
bei Raumtemperatur. Der Schwefel geht unter Verfirbung des Reaktionsgemisches bald in
Ldsung. Die Reaktionsmischung wird dann in 400 ccm Wasser eingeriihrt, wobei sich feste
Trithione, wie 1 bis V und V11, als Rohprodukte meist schon nach wenigen Minuten kristallin
abscheiden. Durch Erwidrmen des Festproduktes mit halbkonz. Schwefelsdure zersetzt man
dann anhaftendes Dithiocarbamat, verdiinnt mit Wasser, kiihit ab und wéscht das abgefrittete
Trithion sdurefrei. Durch Umkristallisieren oder Sublimation gelingt dann leicht eine evtl.
erforderliche weitere Reinigung, die auch chromatographisch erfolgen kann. Fliissige Trithione,
wie VI, werden vorteilhaft in Chloroform aufgenommen und durch fraktionierte Destillation
gereinigt.

4.5-Trimethylen-trithion (5.6-Dihydro-4 H-cyclopenta{d]1.2-dithiolthion-(3)) (I): Aus
1-Morpholino-cyclopenten-( 1)16) in bis zu 60-proz. Ausb. (bez. auf im UnterschuB zugesetzten
Schwefel). Gelborangefarbene Nadeln mit charakteristischem Pilzgeruch. Schmp. 123° (durch
Sublimation). Mit authent. Material iibereinstimmend 7:17). A.4: 221 (3.96), 241 (3.74), 283
(3.74), 330 (3.73), 410 (4.01).

CeHeS3 (174.3) Ber. C41.34 H 3.47 §55.19 Gef. C40.72 H 3.56 S55.44

Methyljodid-Addukt von I: Aus Essigester gelbe Nadeln vom Schmp. 152.0—153.5°.
Ce¢HgS3-CH1J (316.3) Ber. J40.13 S 30.42 Gef. J40.74 S 30.49

4.5-Tetramethylen-trithion (4.5.6.7-Tetrahydro-benzo-1.2-dithiolthion-(3)) (1I): Aus I-Mor-
pholino-cyclohexen-(1)16) in 40-proz. Ausb. oder aus I-f Di-n-butylamino]-cyclohexen-(1)18)

16} §. HiniG und W. LenpLg, Chem. Ber. 93, 909 [1960].
17) U, Scumipt, A. LUTTRINGHAUS und H. TREFZGER, Liebigs Ann. Chem. 631, 129 [1960).
18) S, HUNIG, E. BENZING und E. LUckE, Chem. Ber. 90, 2833 {1957].
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in 35-proz. Ausb. Orangefarbene Kristalle mit schwachem Pilzgeruch. Schmp. 102° (durch
Sublimation). Mit authent. Material iibereinstimmend17), Ap,.: 225 (3.99), 240 sh (3.76),
279 (3.83), 314 (3.72), 408 (4.02).

C,HgS; (188.3) Ber. C44.64 H4.28 S 51.08 Gef. C44.26 H 4.58 S 51.50

4.5-Pentamethylen-trithion (5.6.7.8-Tetrahydro-4 H-cyclohepta[d]1.2-dithiolthion-(3)) (II1I):
Aus I-Morpholino-cyclohepten-(1)19) in 50—55-proz. Ausb. Gelborangefarbene Nadeln vom
Schmp. 98.5° (aus Cyclohexan), vgl. 1. ¢.8). Aqa.: 229 (4.10), 243 sh (3.92), 280 (3.93), 310
(3.83), 412 (4.04).

CsH0S3 (202.4) Ber. C47.48 H4.98 S47.54 Gef. C47.57 H 5.06 S 48.14

Methyljodid-Addukt von 111: Schmp. 158° (aus Essigester).
CgH;0S3-CH3J (344.4) Ber. J 36.86 S27.94 Gef. J 36.75 S 27.95

6.7-Dihydro-4 H-thiopyrano([3.4-d] 1.2-dithiolthion-(3) (IV): Aus 4-Morpholino-1-thia-cyclo-
hexen-(3), das aus 1-Thia-cyclohexanon-(4) und Morpholin ochne Katalysator in Benzol unter
Auskreisen des Reaktionswassers hergestellt wurde (Ausb. 959 d. Th.; Sdp.g.s 110°; Schmp.
32—35°. Nach chromatographischer Reinigung und Sublimation Ausb. an I'¥ etwa 6 % d. Th.;
orangegelbe Nadeln vom Schmp. 122.5° Apa.: 228 (4.09),.244 sh (3.73), 274 (3.71), 313 (3.67),
408 (4.01). , .
CsHeSs (206.4) Ber. S 62.15 Gef. S 62.45

5-Phenyl-trithion (V): Aus 1-Morphbliho-I-ph'ehyl-t'irhen, das in Anlehnung an 1. c.12), aber
mit aktiviertem Wofatit P als Katalysator, géwonnen wurde (Ausb. 309, d. Th.; Sdp.p.1 82
bis 84°). Ausb. 459 d. Th. Schwach nach Pilzen riechende rotorangefarbene Bldttchen vom
Schmp. 126.5° (aus Methylcyclohexan). In allen Eigenschaften mit authent. Material iiberein-
stimmend4), Apay: 229 (4.11), 248 sh (4.01), 272 (4.03), 316 (4.28), 433 (4.02).

CoHeS; (210.4) Ber. C51.38 H 2.88 S45.75 Gef. C50.29 H 2.61 §45.57

4-Athyl-trithion (VI): Aus 1-Didthylamino-buten-(1)2% in 50-proz. Ausb. Rotes 1 vom
Sdp.;2 163° und Schmp. 20° (an Al;03 chromatographiert). Identifizierung durch Vergleich
mit authent. Material2). Nach diinnschichtchromatographischer Reinigung Amax: 224 (4.08),
241 sh (3.90), 271 (3.80), 315 (3.81), 410 (4.00).

Methyljodid Addukt von VI: Nahezu quantitative Ausb.in Nitromethan22), Goldgelbe
Blittchen vom Schmp. 160°.

CsHeS3-CH3J (304.3) Ber. J41.72 S31.62 Gef. J41.92 S 31.96

4-Phenyl-trithion (VII): Aus I-Piperidino-2-phenyl-ithen23) in 30-proz. Rohausb. Rot-
orangefarbene Blattchen vom Schmp. 121 —122°, die mit authent. Material iibereinstimmen®.
Amax: 238 (4.14), 281 (3.68), 318 (3.65), 420 (3.91).

CoHgS3 (210.4) Ber. S45.75 Gef. S 45.5]

Methyljodid-Addukt von VII: Aus Essigester nahezu quantitative Ausb. Gelbe Nadeln vom
Schmp. 172°,

CoHgS3-CH3J (351.3) Ber. J36.13 $27.38 Gef. J36.00 S 27.43

19) L. BIRKOFER, S. M. KM und H. D. ENGELS, Chem. Ber. 95, 1495 [1962].

20) G. Orirz, H. HELLMANN und H. W. ScHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 623, 112 {1959].
21 L. LEGrRaND und N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. France 1955, 79.

22) N. J. LEONARD und J. A. ADAMCIK, J. Amer. chem. Soc. 81, 595 {1959].

23) Nach C. MannicH und H. DavipseN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2106 [1936].
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1-Butylmercapto-cyclohexen-(1): 24.5 g (0.25 Mol) Cyclohexanon und 22.4 g (0.25 Mol)
n-Butylmercaptan wurden nach Zusatz einer Spatelspitze p-Toluolsulfonséure unter Zwischen-
schalten eines Wasserabscheiders unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung durch Destillation {iber
eine Kolonne. Ausb. 19 g (45% d. Th.), Sdp.2.5 95°; n® 1.5088.

CioH18S (170.3) Ber. C70.52 H10.66 S 18.82 Gef. C 70.71 H 10.59 S 18.65

2-Phenyl-3.4-tetramethylen-1.2-thiazolinthion-(5) (V1HIa): 34.6 g (0.2 Mol) Cyclohexanon-
anil29 wurden, wie oben bei den Trithionen beschrieben, mit CS; und SchAwefel/ umgesetzt und
nach 4stdg. Riihren bei 20° in 400 ccm Wasser eingegossen. Den zun#échst schmutzig braunen
Festkorper extrahierte man mit heiBem Methanol (Riickstand: 17—20 g eines gelben, nicht
identifizierten Festproduktes) und isolierte das in der Kilte auskristallisierende Gemisch von
VIII aund Diphenylthioharnstoff, dessen Abtrennung durch kurzes Erhitzen mit konz. Kalium-
hydroxidldsung gelang. Ausb. etwa 6 g (etwa 129 d. Th.). BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 134°
(aus Cyclohexan). Apax: 262 (3.86), 377 (4.27).
Ci3H3NS; (247.4) Ber. C63.11 H5.30 N 5.66 S25.93
Gef. C63.17 H5.80 N 541 S25.88

Methyljodid-Addukt von VIIIa: Aus den Komponenten ohne L&sungsmittel dargestellt.
Ausb. nahezu quantitativ. BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 155—160°.

Ci3H13NS2-CH;3J (389.3) Ber. J32.37 N3.60 S1647 Gef. J33.56 N 3.93 S16.61

24) Dargestellt nach G. REDDELIEN und O. MEYN, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 345 [1920].





