2614 MULLER und SCHMIDT Jahrg. 97

EUGEN MULLER und ECKART W. SCHMIDT

Photo-Sulfenchlorierung, 11D

Weitere Untersuchungen zur Photo-Sulfenchlorierung gesittigter
cycloaliphatischer und aliphatischer Kohlenwasserstoffe

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen

(Eingegangen am 27. Mirz 1964)

Am Beispiel des Cyclohexans wird iiber die besten Reaktionsbedingungen sowie
tiber den Mechanismus der Photo-Sulfenchlorierung berichtet. Das Abstraktions-
verhaltnis von Wasserstoff in CH3- bzw. CH,-Gruppen der n-Alkane entspricht
dem bei der Photo-Chlorierung und -Cyanierung. Die Ergebnisse der Photo-
Sulfenchlorierung des Cyclohexylchlorids und einige weitere Reaktionen des
Cyclohexan-sulfensiurechlorids werden mitgeteilt.

Cycloalkane reagieren mit Schwefeldichlorid unter Belichtung nach der Gleichung
RH + SCI; RSN RSCI + HCI M

zu Cycloalkan-sulfensidurechloriden?. Um festzustellen, wann die Belichtung zur
Erzielung einer optimalen Sulfensdurechlorid-Ausbeute im diskontinuierlichen Ver-
fahren abgebrochen werden muf, wird der Ablauf der Reaktion quantitativ verfolgt.
Das Mischungsverhiltnis von Schwefeldichlorid und Kohlenwasserstoff sowie die
eingestrahlte Wellenldnge sind von wesentlichem EinfluB auf die Ausbeute und die
Art der erhaltenen Reaktionsprodukte. Weitere Untersuchungen dienen der Aufklidrung
des Reaktionsmechanismus sowie der Bestimmung des Verhiltnisses der Reaktions-
geschwindigkeit von primiren und sekundiren H-Atomen in den betreffenden Alkanen
und der Auffindung neuer Reaktionen der Cycloalkan-sulfensdurechloride.

A. OPTIMALE BELICHTUNGSZEIT

Eine stochiometrische Umsetzung nach GIl. (1) ist, wie schon friiher!) erortert,
nicht zu erzielen. Unterbricht man die am Beispiel Cyclohexan/Schwefeldichlorid unter
konstanten Bedingungen durchgefiihrten Belichtungsversuche nach verschiedenen
Zeiten, so findet man den in Abbild. 1 dargestellten zeitlichen Reaktionsablauf *).

Infolge der Weiterreaktion zum Disulfid 2! stellt sich nach einer bestimmten Zeit im
Belichtungsraum eine stationire Sulfensidurechlorid-Konzentration ein. Zur Erzielung
von optimalen, auf die eingeserzten Reaktionspartner bezogenen Ausbeuten wird die
Belichtung spitestens zu diesem Zeitpunkt (Umkehr der RSCIl-Kurve) abgebrochen.
Die auf die umgesetzten Reaktionspartner bezogenen Ausbeuten (Abbild. 2) durch-

*} Das entstandene Cyclohexan-sulfensidurechlorid wird als Cyclohexylrhodanid bestimmt
(vgl. 1. Mitteil., 1. c. 1)),

1 1. Mitteil. : EUGEN MULLER und E. W. ScHMipT, Chem. Ber. 96, 3050 [1963].

2) E. GuTscHIK und V. Prey, Mh. Chem. 92, 827 [1961].
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Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der —— — RSCl., ——..— SCl- und

RSSR-Konzentration im Reaktionsgemisch sowie entstandene HCI-Menge — — —

laufen das Maximum schon zu einem friiheren Zeitpunkt, was insofern verstindlich
ist, als von der ersten Abweichung der RSCI-Kurve vom anfangs linear verlaufenden
Anstieg an (bei ca. 15 Stdn. Belichtungszeit, Abbild. 1) allméhlich immer mehr RSCI

unter Disulfidbildung verbraucht wird *).

80

Abbild. 2. Abhingigkeit der Rein- £ 60
ausbeute von der Belichtungszeit; 2
bez. auf umgesetztes Cyclo- é
hexan, — — — bez. auf umgesetztes &:

Schwefeldichlorid =4

20

- —— " "

] |

bez. auf umgesetztes Cyclohexan

X

Schwefeldichlond
1

10 20

30

Belichtungszeit (Stdn.} ———

Die auf das umgesetzte Schwefeldichlorid bezogenen Ausbeuten sind infolge der
zahlreichen Nebenreaktionen dieser Verbindung niedriger als die auf den umgesetzten

Kohlenwasserstoff bezogenen.

*) Auf die Schwierigkeiten, den entstandenen Chlorwasserstoff zum umgesetzten Schwefel-
dichlorid in Beziehung zu setzen, wurde schon frither hingewiesenl). Nach 24stdg. Be-
lichtungszeit betrigt dies Verhiiltnis 0.9, nach 48 Stdn. 1.4, bei seht langen Belichtungszei-
ten nihert es sich langsam dem ber. Wert 1.5, entsprechend der dann vorhsrrschenden

Reaktion:

3RH + 2SCl; —™ . RSSR + RCl + 3 HCl



2616 MULLER und SCHMIDT Jahrg. 97

B. OPTIMALES MISCHUNGSVERHALTNIS SCHWEFELDICHLORID ZU CYCLOHEXAN

Hilt man alle anderen Reaktionsbedingungen konstant und variiert nur das Mi-
schungsverhiltnis von Schwefeldichlorid zu Cyclohexan, so kann auch hier ein deut-
liches Ausbeutemaximum festgestellt werden (Abbild. 3).
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Bei einer Belichtungszeit von 6 Stdn. (S 81-Lampe mit Glaskiihler, vgl. Versuchsteil)
und einem SCl,:CgHjs-Molverhiltnis von 1:4 erhidlt man die besten Ergebnisse.
Infolge des Mitverbrauchs an entstehendem RSCl ist bei niedrigen Schwefeldichlorid-
Konzentrationen die Ausbeute entsprechend geringer, abgesehen von dem Nachteil,
daB bei niedrigen SCl,-Konzentrationen starke Crackbelige auf der Lampe auf-
treten*). Bei hohen Schwefeldichlorid-Konzentrationen werden dagegen infolge
der auftretenden hohen CIS’-Radikalkonzentration mehr Dichlordisulfan (durch
Rekombination der CIS°-Radikale) und mehr unerwiinschte Chlorierungsprodukte
(Cyclohexylchiorid und x-Chlor-cyclohexan-sulfensidurechlorid) gebildet ; die Ausbeute-
kurve fillt daher in Richtung hoherer SCl,-Konzentrationen wieder ab.

C. WEITERE UNTERSUCHUNGEN ZUM MECHANISMUS DER PHOTO-SULFENCHLORIERUNG

Zur Priifung des friither vorgeschlagenen radikalischen Mechanismus wurde der
Einfluf von Inhibitoren und Radikalbildnern auf die Photo-Sulfenchlorierung unter-
sucht. Belichtet man Cyclohexan und Schwefeldichlorid unter Stickstoffmonoxyd-
zusatz, so geht der Umsatz unter Bildung von stickstoffhaltigen Reaktionsprodukten
auf weniger als die Hilfte zuriick (Tab. 1).

Tab. 1. NO-Effekt bei der Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan

Gas Mol.-Verhiltnis Belichtungs- Tempe- Umsatz Umsatz-Geschw. Ei:z::ze_
SCL:Ce¢Hy2  Zeit (Stdn.) ratur (Mol) (Mol/Stde.) Geschw

N> 1:12 6 0° 0.108 0.108 1.00

NO 1:12 6 0° 0.048 0.008 0.46

Zusitze von Chlor bewirken zwar eine Steigerung des Gesamtumsatzes der Reaktion
(gemessen am Cyclohexanverbrauch); diese geht aber auf das Konto chlorierter
Produkte, und die Reinausbeute an Cyclohexan-sulfensiurechlorid ist geringer als

*) Die Crackbeldge sind im wesentlichen elementarer Schwefel, sic werden von SCl; gelost.
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ohne Chlorzusatz. Chlorradikale nehmen aiso an der Reaktionskette teil und ziinden
zusitzliche Reaktionsketten.

Sauerstoff hat keinen ausgeprigten EinfluB auf die Photo-Sulfenchlorierung.

Eine vorliufige aktinometrische Ermittlung der Quantenausbeute liefert Werte,
die nur wenig iiber 1 liegen. Die im Vergleich zur Photo-Chlorierung und -Cyanie-
rung? sehr geringe Quantenausbeute deutet auf eine Reaktionskette hin, die bald
durch eine der zahlreichen moéglichen Nebenreaktionen abgebrochen wird.

Die relativen Reaktivititen von Cyclopentan/Cyclohexan und Cyclooctan/Cyclo-
hexan lassen bei der kompetitiven Photo-Sulfenchlorierung ebenso wie bei der Photo-
Cyanierung3) keine Unterschiede erkennen.

D. ANDERE PHOTO-SULFENCHLORIERUNGSVERSUCHE

1. Abstraktionsverhdltnis von Wasserstoff an priméiren und sekundidren C-Atomen
in n-Alkanen

Nimmt man an, daB die Photo-Sulfenchlorierung nach einem Radikalmechanismus
ablduft, so sollten sich in Analogie zur Photo-Chlorierung4 und -Cyanierung3 die
Reaktionsgeschwindigkeiten der H-Atome in Kohlenwasserstoffen wie

prim. : sek. ; tert. = 1:3.25:4.43

verhalten. Die gefundene Isomerenverteilung von n-Alkanen stimmt innerhalb der
Fehlergrenze der Methode mit den Werten der Photo-Chlorierung und -Cyanierung
iiberein (s. Tab. 2) und spricht zumindest nicht gegen den angenommenen Radikai-
mechanismus der Photo-Sulfenchlorierung.

Tab. 2. Theoretisch zu erwartende und gefundene Isomerenverteilung bei der Photo-Sulfen-
chlorierung von n-Alkanen

Atomverhdltnis x-Alkan-sulfensdurechlorid Abstraktions-

Kohlen- prim. H/ (als Alkylrhodanid bestimmt) (%) verhiltnis
wasserstoff sek. H x=1 2 3 4 prim. H/sek. H
Pentan 6/6

theor. 23.5 51.1 25.4 — 1:3.2

gef. ®) 27 T3+ 1:2.7
Hexan 6/8

theor. 18.8 40.6 40.6 — 1:3.2

gef. ®) 20 80*%) 1:3.0
Heptan 6/10

theor. 15.5 33.8 33.8 16.9 1:3.2

gef. 15 85%%) 1:3.2

*) Die experimentellen Werte sind nur auf + 209 genau.

**) Die sek. Isomeren wurden gaschrc graphisch nicht vollstindig getrennt, sondern zusammen ausgewertet.

2. Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexylchlorid
Cyclohexylchlorid, das sowohl bei der Photo-Chlorierung wie der Photo-Oximie-
rung> weiter substituiert wird, reagiert auch bei der Photo-Sulfenchlorierung. Die zu
erwartenden Stellungsisomeren sollten im Verhiltnis o:m:p wie 2:2:1 auftreten. Das

3 H. HuseRr, Dissertat. Univ. Tiibingen 1962.
4) H. B. Hass und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 {1936].
5} Unverdffentlichte Beobachtung von M. SALAMON im Tiibinger Institut.
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Gaschromatogramm der nach der Umsetzung mit Kaliumcyanid erhaltenen isomeren
Rhodanide zeigt drei Peaks, von denen einer dem o-Derivat zugeordnet werden
konnte; versuchsweise wurden die beiden anderen Peaks den m- bzw. p-Stellungen
zugeordnet. Die Flichenverhiltnisse o:(in:p) wie 1.9:(2:0.8) stimmen anndhernd mit
dem erwarteten Wert itberein.

E. UMSETZUNGEN MIT CYCLOHEXAN-SULFENSAURECHLORID

Analog der Herstellung neuer Sulfensiureamidel) wurde das Cyclohexan-sulfen-
sdure-dthylenimid hergestellt. Zur Bindung des entstehenden Chlorwasserstoffs muf3
der Reaktion Tridthylamin im UberschuB zugesetzt werden.

Die Addition von Cyclohexan-sulfensdurechlorid an Cyclohexen liefert Cyclohexyl-
[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid.

Bei der Umsetzung von Cyclohexan-sulfensdurechlorid mit Lithium-2.4.6-tri-tert.-
butyl-phenolat unter Stickstoff entsteht nicht der erwartete Sulfensdureester I, sondern
der Thiochinolither II. Wie die intermedidr auftretende Blaufarbung zeigt, oxydiert das
Sulfensdurechlorid das Phenolat zundchst zum Aroxyl, das den Cyclohexylmercapto-
Rest dann in der 4-Stellung aufnimmt. Die erhaltene Substanz ist nach Mischschmelz-
punkt und IR-Spektrum identisch mit dem aus ,,blauem Aroxyl** und Cyclohexyl-
mercaptan zu gewinnenden Thiochinoldther 1I. Umgekehrt kann man bei Belichtung
einer 3-proz. Losung von Il in Cyclohexan unter Stickstoff mit einer S 81-Lampe
nach kurzer Zeit wieder das ,,blaue Aroxyl*“ durch dessen Farbe und ESR-Spektrum

nachweisen.
< E o- < > . §:> S )
1 11

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, der
DIREKTION DER BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FABRIK AG, Ludwigshafen/Rhein, und der Quarz-
LAMPEN GESELLSCHAFT MBH, Hanau, danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Versuchsreihe A (Optimale Belichtungszeit): Jeweils 70 g (0.68 Mol) frisch dest. SC/; und
338 g (4.08 Mol) Cyclohexan (Molverhiltnis 1: 6) werden bei —1° in der frither !) beschriebenen
Apparatur fiir diskontinuierliche Arbeitsweise verschieden lange mit einer Quecksilber-Hoch-
drucklampe vom Typ S 81 (Quarzlampen Ges. Hanau) belichtet. Nach Ende der Belichtungs-
zeit wird noch 2 Stdn. mit N gespiilt, um den gréBten Teil des HC! in die Absorptionsvorlage
zu treiben. Uberschiiss. SCl; und CgH;, werden aus einem Bad von max. 20° i. Vak. ab-
destilliert. Der Riickstand wird sofort auf Trockeneistemp. abgekiihlt, gewogen, in Petrolidther
aufgenommen und mit KCN in Athanol umgesetzt. Bei Versuchen mit lingeren Belichtungs-
zeiten wird der Riickstand nach Abdestillieren des Cyclohexylrhodanids *) (Sdp.o., 58°) einige
Stdn. mit Natriumsulfit-Losung gekocht, getrocknet und i. Hochvak. destilliert, wobei Dicyclo-
hexyldisulfid*) vom Sdp.q.01 131° iibergeht. Die Ergebnisse sind in Abbild. | graphisch dar-
gestellt.

*) Tdentifizierung vgl. 1. ¢.1),
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Versuchsreihe B (Optimales Mischungsverhdltnis): Je 450 ccm einer Mischung von frisch
dest. SC/> und Cyclohexan in wechselndem Molverhiltnis werden bei konstanter Temp. jeweils
6 Stdn. mit einer S 81-Lampe mit Glaskiihler belichtet und wie iiblich aufgearbeitet. Vgl.
Abbild. 3.

Versuchsreihe C ( Wirksamer Spektralbereich): 196 g frisch dest. SC/> und 960 g Cyclohexan
(Molverhiltnis 1: 6) werden unter konstanten Bedingungen in der bereits beschriebenen!}
Belichtungsapparatur je 12 Stdn. mit verschiedenen Leuchtstofflampen belichtet:

Emission Reinausb. (%)
Lampe von bis Max. HCl CgH11SCN  bez. auf bez. auf
(nm) (nm) (8) (8 umgesetzt.  umgesetzt.

SClz C6H|2

Philips

TL 40/05 300—500 365 20.1 54.6 43 68

TL 40/08 300—420 352 18.7 47.6 47 71

TL 40/18 300—600 428 14.5 383 38 54

TL 40/17 460 —640 524 3.6 10.1 15%) 40%)

TL 40/15 580—720 655 1.1 33 — " — %)

NO-inhibierte Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan: 35 g frisch dest. SC/; und 352 g Cy-
clohexan (Molverhiltnis 1 :12) werden unter N> in die Belichtungsapparatur eingefiillt. Es wird
10 Min. mit N; gespiilt und unter Durchleiten von 3 //Stde. Stickstoffmonoxyd 6 Stdn. mit
einer S 81-Lampe (Glaskiihler) belichtet. Nach 3 Stdn. bildet sich auf dem Lampenkiihler ein
Crackbelag und das Gemisch triibt sich, was bei Versuchen mit N, statt NO nicht beobachtet
wird. Der Crackbelag ist in Methanol leicht 16slich. Nach Abdestillieren des iiberschiiss. SCl,
und Cyclohexans ist das Reaktionsprodukt braun statt gelb gefirbt und enthdlt Stickstoff.
Vgl. Tab. 1.

Cla-induzierte Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan: 93 g frisch dest. SC/, und 302 ¢g
Cyclohexan (Molverhiiltnis 1: 4) werden 6 Stdn. bei 0° mit einer S 81-Lampe (Glaskiihler) be-
lichtet, wihrend man dem zum Riihren des Reaktionsgemisches verwendeten N3 0.8 //Stde.
Chlor beimischt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie iiblich.

Kompetitive Photo-Sulfenchlorierung: 159 g Cyclopentan bzw. 159 g Cyclooctan und je 159 g
Cyclohexan werden mit 66 g SC/, 8 Stdn. bei 0° mit einer S 81-Lampe (Glaskiihler) belichtet.
Nach der iiblichen Aufarbeitung durch Umsetzung mit KCN erhilt man ein Rhodanid-Ge-
misch, das gaschromatographisch durch Ausmessen des Peakflichenverhiltnisses und Ver-
gleich mit eingewogenen Testgemischen aus reinen Substanzen (Eichkurve) analysiert wird.

Rhodanid- Fldchen-%; Mol-%;

gemisch (g) CgH;{1SCN CeH;SCN rCy:Cg
CsH1o/CeH) 2 8.3 54 53 0.9 4+ 0.1
CsH16/CsHi2 7.9 56 51 1.0 + 0.1

Photo-Sulfenchlorierung von n-Alkanen: Die Kohlenwasserstoffe ( n- Pentan, n-Hexan, n-Hep-
tan) werden mit SC/; im Molverhiiltnis 6 : 1 gemischt und 6 Stdn. bei 0° mit einer S 8]1-Lampe
(Glaskiihler) belichtet. Das nach Umsetzung mit KCN erhaltene Gemisch der isomeren
Rhodanide muB méglichst vollstdndig i. Vak. destilliert werden, damit sich das Isomerenver-
hiltnis durch Fraktionierung nicht dndert.

*) Wegen des geringen Umsatzes 148t sich die Ausb. in diesen Fillen nicht exakt bestimmen.
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Reinausb.
Alkan RH SCl, RSCN bez. auf  bez. auf
®) (®) (Sdp°./Torr) umgesetzt. umgesetzt.
SCl, RH
n-Pentan 257 61 47—100/25 30 60
n-Hexan 274 55 60—118/15 26 46
n-Heptan 800 204 58 —60/0.2 36 37

z. B. [somere Pentylrhodanide *):

CegH NS (129.2) Ber. C55.76 H 8.58 N 10.85 S 24.81
Gef. C55.87 H8.58 N11.18 S 24.89
Mol.-Gew. 136 (nach BECKMANN in Benzol)

Isomere Chlorcyclohexylrhodanide: 44 g SCI, und 116 g Cyclohexylchlorid werden in einer
kleinen Belichtungsapparatur 6 Stdn. bei +11° mit einer S 81-Lampe (Quarzkiihler) belichtet.
Man erhilt 6 g eines Gemisches der isomeren x-Chlor-cyclohexylrhodanide vom Sdp.g.0s 80 bis
100°, n¥ 1.5287, die gaschromatographisch untersucht werden. Das als Vergleichssubstanz
bendtigte 2-Chlor-cyclohexylrhodanid wird auf folgende Weise erhalten: Die Addition von
iiberschiiss. (440 g) Dichlordisulfan an 41 g Cyclohexen liefert [2-Chlor-cyclohexyl]-chior-di-
sulfun, das ohne Reinigung sogleich mit iiberschiiss. KCN in widBr. Losung zu 2-Chlor-cyclo-
hexylrhodanid vom Sdp.o.; 100°,d2°1.1992, n¥’ 1.5275, umgesetzt wird. Ausb. 30 g (28 9% d. Th.).

C7HoCINS (175.7) Ber. C47.85 H5.74 C120.18 N 7.97 S 18.25
Gef. C48.02 H5.79 C120.51 N 7.89 S18.02
Mol.-Gew. 175 (nach BECKMANN in Benzol)

Cyclohexan-sulfensiure-dthylenimid: 1.5 g (0.17 Mol) Athylenimin in 150 ccm Tridithylamin
und 100 ccm CCly werden bei —20° mit einer Lésung von 24 g (0.16 Mol) Cyclohexan-sulfen-
sdurechlorid in 50 ccm CCly versetzt. Nach Abnutschen vom Hydrochlorid, Abziehen der
Losungsmittel und zweimaligem Destillieren i. Vak. erhilt man 8 g des Athylenimids vom
Sdp.o.1 41--45°, n3® 1.5131, Ausb. 33% d. Th.

CgH;sNS (157.3) Ber. C61.09 H9.61 N 891 S20.38
Gef. C60.37 H9.34 N8.83 S19.34
Mol.-Gew. 153 (nach BECKMANN in Benzol)

Cyclohexyl-[ 2-chlor-cyclohexyl]-sulfid: 120 g (1.50 Mol) Cyclohexen werden bei Raumtemp.
mit 29 g (0.20 Mol) Cyclohexan-sulfensiurechlorid in 50 ccm Cyclohexan versetzt und 20 Stdn.
auf 50° erwiarmt. Die Destillation i. Vak. ergibt 32 g (74%; d. Th.) Cyclohexyl-{ 2-chlor-cyclo-
hexyl]-sulfid vom Sdp.gos 131—135°, n® 1.5353.

C12HCIS (232.8) Ber. C62.17 H8.70 C115.29 S 13.83

Gef. C62.00 H8.73 C116.08 S 14.08
Mol.-Gew. 231 (nach BECKMANN in Benzol)

4-Cyclohexylmercupto-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (Il)

a) Zu der aus 27.6 g 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol und 0.1 Mol Phenyllithium bereiteten Dis-
persion des Lithium-2.4.6-tri-tert.-butyl-phenolats in Ather tropft man unter N, die Losung
von 16 g Cyclohexan-sulfensiurechlorid in 100 ccm Ather. Dabei tritt erst eine griine Misch-
farbe, dann schlieBlich die Blaufarbung durch blaues Aroxyl auf. Die Losung gibt im ESR-
Spektrographen das Signal des Aroxyls. Die Blaufirbung verschwindet nach 12 Stdn., und
nach Abdestillieren des Athers hinterbleibt der Thiochinolither II als gelbes O, das nur lang-

*) Versuch in der kontinuierlichen Anlage, vgl. 1. ¢. 1),
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sam kristallisiert. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol und Abdriicken auf
einem Tonteller Schmp. 95—98°, Ausb. 8.4 g (22% d. Th.). Das IR-Spektrum deutet darauf
hin, daB nicht der Sulfensidureester, sondern der Thiochinolither vorliegt.
C,4H400S (376.6) Ber. C 76.53 H 10.71 S 8.51
Gef. C76.21 H10.03 S 8.57
Mol.-Gew. 350 (nach BECKMANN in Benzol)

b) Aus ,blauem Aroxyl* und Cyclohexylmercaptan: 13.0 g 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol in
100 ccm Benzol werden unter N, mit der notwendigen Menge Kaliumhexacyanoferrat(1Il)
und 20-proz. Kalilauge dehydriert und mit der Losung von 5.8 g Cyclohexylmercaptan in
50 ccm Benzol versetzt. Aus der nach 13 Stdn. hellgriin gewordenen Lésung gewinnt man den
nur schwer kristallisierbaren Thiochinolither II nach Abziehen des Ldsungsmittels durch Ab-
driicken auf einem Tonteller. Ausb. 3.2 g (34% d. Th.), Schmp. 102° (aus Methanol), IR-
Spektrum iibereinstimmend mit vorstehender Substanz, Misch-Schmp. 98°.
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