
Uber das 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy.l,4.dithian*. 
I I I .  M i t t e i l u n g  f iber  c r  

Von 
O. Hromatka und R. Haber]. 

Aus dem I. Chemischen Labora~orium der Universit~t ~Tien. 

1VIit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt  a m  22. A p r i l  1954.)  

In  Fortsetzung frfiherer Untersuehungen wurde 3-:VIereapto- 
butanon-(2) hergestellt und seine Umsetzung zu 2,3,5,6-Tetra- 
methyl/2,5-endoxy-l,4-di~hian besehrieben. Wie sieh aus dem 
Auftreten yon zwei versehiedenen Bis-dioxyden ergibt, kommt 
letztere Verbindung in mehreren Isomeren ver. Die sterisehen 
Verhiiltnisse werden an Hand yen Atommodellen ~md mittels 
UR-Spektren diskutiert. 

Sei~ der I I .  Mi~teilung dieser Reihe 1, ill der  ffir d~s unter  Abspal~ung 
yon  Wasser aus dem Acetonylmercap~an ents tandene l~eakt ionsprodukt  
die Kons t i tu t ion  eines 2,5-Dime~hyl-2,5-endoxy-l ,4-dithians bewiesen 
wurde, ist eine l~eihe yon  VerSffentliehungen 2-9 ersehienen, die zeigen, 
da~ dieses urspriinglich etwas abseitig erseheinende Arbeitsgebiet  doch  
ein viel allgemeineres In~eresse finder. Auch  wir haben  die vor  1945 
ents tandenen und  1947 publizierten Arbei ten nach langer Unte rbrechung  

* Herrn Prof. Dr. L.  Ebert  zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
1 0 .  H r o m a t k a  u n d  E .  Engel ,  Mh. Chem. 78, 38 (1947). 
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4 L .  Schotte, Ark. Kemi 3, 397 (1951); Chem. Abstr. 46, 6595 (1952). 
5 G. Jac in i ,  T .  Bacchett i  u n d  L .  Rosnat i ,  Gazz. ehim. ital. 82, 297 (1952). 
6 T .  Bacchett i  und A .  Sartori ,  Gazz. ehim. ital. 83, 655 (1953). 
7 T .  Bacchetti ,  G. J a c i n i  und A .  Fiecchi ,  Gazz. chim. ital. 83, 823 (1953). 
s T .  Bacchetti ,  A .  Sartor i  und .4. Fiecchi,  Gazz. ehim. ital. 83, 1031 (1953). 

T.  Bacchetti  und A .  Fiecch{, Gazz. ehim. i}al. 83, 1037 (1953). 
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im Februar 1952 wieder aufgenommen 1~ und wollen nun fiber die wesent- 
lichen Ergebnisse berichten. 

Das erste Ziel dieser Arbeiten war, den (lurch 4Methylgruppen 
substituierten 2,5-Endoxy-l,4-dithianring aufzubauen. Als Ausgangs- 
material diente 3-Chlor-butanon-(2), das nach der yon .Forster und 
F i e r z  11 modifizierten Vorschrift yon K l i n g  12 hergestellt worden war. 
Die Umsetzung dieser Verbindung mi$ einer w~l~rigen Lbsung yon Natrium- 
hydrogensulfid bei 0 ~ lieferte 3-Merealoto-butanon-(2). Diese Verbindung 
ist ein 0!  yore Sdp.10 39 ~ und unterscheidet sieh daher wesentlich yore 
kristallisierten Acetonylmercaptan. Ffir letzteres hat H r o m a t k a  1S die 
monomere Form ausgeschlossen und Schotte  3 konnte durch Bestimmung 
des Molgewichtes die dimere Form beweisen. 

An dieser Stelle sei erw~hnt, dab wir die Angaben yon Schotte,  da~ 
das Aeetonylmercaptan in 2 polymorphen Formen der Schmp. 82 ~ und 
109 bis 111 ~ vorliegt, noch mit groBer Vorsicht betraehten. Die Bildung 
des 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-l,4-dithians effolgt dutch Erw~rmen so 
leicht, daI~ es uns sehr schwierig erscheint, durch Umkrist~llisieren aus 
Benzol oder durch li~ngeres Erwiirmen reine Schmelzpunkte zu erreiehen. 
Es ist demnaeh mbglich, dal~ der yon Groth in seiner den Autoren leider 
nicht zug~nglichen Dissertation 1~ angegebene Sehmp. 82 ~ sich auf eine 
noeh unreine Verbhldung bezieht. 

Die zitierten Arbeiten yon Bacchet t i  und ~ t a r b e i t e r n  fiber hbhere 
Homologe der cr zeigen, welche Sehwierigkeiten es 
bereitet, diesen ~ul~erst reaktionsfahigen Verbindungen bestimmte 
Konstitutionsformeln zuzuordnen. 

Im 3-Mereapto-butanon-(2) wurde die SH-Gruppe durch Bildung 
einer Bleiverbindung und durch Reaktion mit p-Nitrobenzoylehlorid 
bewiesen. Mit Phenylhydrazin entsteht das Phenylosazon des Diaeetyls. 
Die Gruppierung - - C O - - C H ( S H ) - -  verh~lt sieh demnach wie ein Ketol. 

Neben 3-Mereapto-but~non-(2) war aueh Bis-(butanon-2-yl-3)-sulfid 
entstanden, das dutch ein Bis-4-pheny]semicarbuzon charakterisiert 
wurde. Die Bildung des Thioi~thers neben dem Merc~10tan ist bei Um- 
setzungen yon Halogeniden mit NaS t t  immer zu erwarten. E l l i s  und 
R e i d  ~ und W a g n e r . J a u r e g g  und L e n n a r t z  ~ weisen sogar darauf hin, 
daI~ bei hbheren Alkylbromiden die Sulfidbildung mit ~ S H  zur H~upt- 

lo R .  Haberl ,  Dissertation Universit~t Wien (1953). 
11 M . O . . F o r s t e r  und H . E . . F i e r z ,  J .  Chem. Soe. London 93, 675 (1908). 
12 A .  K l i n g ,  C. r. acad. sei., Paris 140, 313 (1905). 
1s O. Hromat]ca u n d  E .  Engel ,  ~r Chem. 78, 29 (1947). 
14 B .  Groth, Dissertation Univ6rsit~t Ulops~l~ (1926). 
15 JL..]I. E l l i s  und E.  E .  l~eid, J .  Amer. Chem. Soe. 54, 1674 (1932). 
16 Th .  Wagner-Jauregg  u n d  Th .  Lennar tz ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 27 

(1941). 
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reaktion wird und Merea.ptane fiberhaupt nur in wasserfreiem LSsungs- 
mittel gewonnen werden kSnnen. Demgegenfiber ist unsere Mereaptan- 
a, usbeute in wgl3rigem NaSI-I bemerkenswert. 

Bei der Umsetzung yon 3-Chlorbutanon-(2) mit N~triumsuliid ent- 
steht der Thiogther bevorzug~, abet als Nebenprodukt wurden i0,2% 
3-Mereapto-butanon-(2) erhMten. 

Bereigs bei lgngerem S~ehen, viel raseher dutch Erwgrmen, gehg 
3-1V[ereapto-bu~gnon-(2) unter Wasserabspaltung in 2,3,5,6-Tetramethyl- 
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Abb. I. 

2,5-endoxy-l,4-dithian (I) vom Sehmp. 19,5 ~ fiber. Dureh Oxyd~tion 
einer w~Brigen Emulsion mit der bereehneten 5ienge KlV[n04 wurde 
das 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian-l-dioxyd erhalten. Naeh 
oftmaligem UmkristMlisieren war der Sehmp. noeh nieht ganz seharf 
bei 114 bis 116 ~ Wir erkl~rten die Sehwierigkei~ der l~einigung zungehst 
mit der Gegenwart des 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian-l,4- 
bisdioxyds, das Ms Nebenprodnkt isoliert wurde. 

Bei der Oxydation yon I mig der fiir die Bildung yon 2 Sulfongruppen 
bereehne~en Permanganatmenge wurden jedoeh zwei Produk~e mit der 
Summenformel des 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian-l,4-bis- 
dioxyds erhalten: eines dutch Extrak~ion des I~ohproduktes mi~ Alkohol, 
das bei 236 ~ sehmolz, eines dutch Extraktion mit Benzol vom Sehmp. 260 ~ 
Beide lieBen sieh ohne Anderung ihrer Sehml o. sublimieren und gaben in 
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Mischung Schmelzpunktsdepress ion .  Auch  bei  der  P e r m a n g a n a t o x y d a -  
t ion  in Eisessig wurden  beide  Disulfone - -  und  zwar  in  besserer  Ausbeu te  
yon  z u s a m m e n  65% - -  e rha l ten .  

Die U R - S p e k t r e n  der  bei  236 u n d  260 ~ 
schmelzenden Verb indungen  (Abb. 1) wur- 
den mi t  dem S p e k t r u m  des 2 ,5-Dimethyl -  
2 ,5-endoxy-  1,4-di thians-  1 ,4-bis-dioxyds (Ab- 
b i ldung  2), dessen K o n s t i t u t i o n  durch  ein- 
deu t ige  A b b a u r e a k t i o n e n  fest l iegt ,  vergl iehen.  

Bei allen drei Verbindungen waren s tarke 
Banden um 7,6 # und 8,9 ff vorhanden.  Behn 
Dimethylprodukt  f/illt letztere knapp neben die 
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:~_therbande. Die Spektren der Verbindungen der Schmp. 236 und 260 ~ sind 
einander so ghnlich, dal~ ihre enge Verwandtschaf t  erwiesen erscheint. Die 
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Abb. 2. 

Verbindungen sind frequenzmgl~ig als Isomere anzusprechen, da die Maxima 
beider Spektren gleiehe Frequenzlagen bei  stellenweisen Intensi tgtsunter-  
schieden zeigen. Als Unterschiede seien nur  folgende erwghnt:  Die Ver- 
bindung vom Sehmp. 236 ~ besitzt  zusgtzlich eine sehwache Bande bei 8,1 ff 
und eine mit te ls tarke  bei  13,35 #. Die bei 260 ~ sehmelzende Verbindung 
dagegen zeigt zus/itzlich eine schwache Bande bei 9,55 ft. Die Bande bei 
11,7 ff ist bei der Verbindung vom Schmp. 236 ~ mit te ls tark,  bei der Yer- 
bindung yore Schmp. 260 ~ sehr sehwach ausgebildet.  

Die Ergebnisse  lassen da rau f  schliel3en, dal3 die verschieden schmelzen- 
den  Verb indungen  s tereois0mere 2 ,3 ,5 ,6 -Te t ramethyl -2 ,5-endoxy- l ,4 -  
d i th ian-  1,4-bis- d ioxyde  sind. 

Es  war  daher  zu ve rmuten ,  dab  auch das  E n d o x y d i t h i a n  I eine b isher  
n ich t  t r e n n b a r e  Mischung s tereoisomerer  F o r m e n  dars te l l t .  Modell- 
b e t r a e h t u n g e n  a m  n ich t  subs t i tu i e r t en  R i n g s y s t e m  zeigen, dab  die Sauer-  
stoffbrficke nu r  in  eis-Verkniipf t lng aus  einer W a n n e n f o r m  des Di th i an -  
t inges  m6gl ieh ist .  Man h a t  also ein ghnliches lVIodell (II)  in  KSrbchen fo rm 
zu wghlen wie fiir den  Campher .  E ine  Bi ldung  der  Sauers tof fbr i ieke  aus 
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der Sesselform des Dithianringes schein* nich~ mSglich. Substitution 
dutch Alkylgruppen an den C-A*omen 2 und 5 kann keinen Anlag zur 
Bildung Isomerer geben. Demen~sprechend is* das 2,5-Dime*hyl-2,5- 
endoxy-l,4-dithian eine einheitliche Verbindung. Auch das Monosulfon 
und das Disulion dieser Verbindung sind nach Modellbe~raehtungen 

O einhei~lich. 
~ Anders verh~lt sich das 2,3,5,6-Tetramethyl- 

5 C 4 3 C 2 2,5-endoxy-l,4-dithian. Die beiden Methylgruppen 
~"S-  C ~  in d e n  Stellungen 2 und 5 sind fiir die Stereoiso- 
C S merle belanglos. Mal~gebend sind die ~e~hylgrup- 
6 I pen an den C-Atomen3 nnd 6, die entspreehend II 

den Formeln III  bis VI unterschiedliche Lagen 
in bezug auf die Sauerstoffbriicke einnehmen kSrmen. 

Da die Verbindungen V und VI identisch sind, sind 3 Isomere mSglich. 
Beim 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian-l-dioxyd ist die Gleieh- 
wertigkeit der Methylgruppen an den Kohlenstoffatomen 3 mid 6 auf. 
gehoben und daher sind 4 Stereoisomere denkbar; beim 1,4-Bisdioxyd 
dagegen wieder drei. 
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Wir haben groBe Miihe darauf verwendet, die Verbindung I in Isomere 
aufzutrennen. Chromatographisehe Adsorption an A1203 war erfolglos. 
Die Papierchromatographie bog wegen der Lipoidl6sliehkeit der Ver- 
bindung zwar Sehwierigkeiten, seheiterte aber an ihrer campherartigen 
hohen Fliiehtigkeit. 

Wit ha*ten daher die Absieht, I mit Methyljodid in ein wasserl6sliehes 
und niehg fliiehtiges Sulfoniumjodid zu verwandeln und dieses papier- 
ehromatographiseh zu trennen. Als Reaktionsprodukt konnte abet nut 
Trimethylsulfoniumjodid gefaBt werden. ~hnliehe Reaktionen, die in 
einer weiteren Umlagerung primer gebildeter Sulfoniumsalze bestehen, 
sind in der Literatur bekannt. 
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Bei monatelangem Stehen yon Verbindung I kristallisierte jedoch 
ein Auteil der bei l~aumtemper~tur 51igen Verbindung; dieser wurde 
vom restlichen 01 abgetrennt und bis zum Schmp. 28 ~ gereinigt. 

Die Verbindung gab bei der Permanganatoxydation das bei 236 ~ 
schmelzende Disulfon in sofort reiner Form. Wir vermuten daher, dab 
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Abb. 3. 

die bei 28 ~ schmelzende Verbindung ein reines Isomeres ist. Dagegen 
gelang es bisher nicht, die anderen theoretisch mSglichen zu isolieren. 

Eine weitere Stfitze erh~lt diese Annahme dutch VergMeh des UR- 
Spektrums der urspriinglichen Verbindung I (Schmp. 19,5 ~ (Abb. 3) 
mit  dem des 2,3,5,6-Tetra. 
methyl-2 ,5-endoxy-  1,4-dithi- 100[- 

ans (Schmp.  28 ~ (Abb. 4). so 

Zur Aufnahme der Spektren 70- 
lagen beide Verbindungen in ~ 
fliissiger Fo rm vor. Es zeigen s 
sich dabei  fast dieselben Ban- 
den ohne merkbare  Frequenz- 
verschiebungen. Die C - - S - - C -  3o 
Gruppierung kann durch keine m 
auffallende Bande charakter i -  z 
siert  werden;  die C - - O - - C -  o~ 
Gruppierung ist dagegen in der 
st~rkeren Bandengruppe zwi- 
schen 8 und 9/~ enthalten.  
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Abb. 4. 

Der Untersehied der Spektren liegt nut  darin, dal? 2,3,5,6-Tetramethyl- 
2 ,5-endoxy-l ,4-di thian (Sehmp. 28 ~ die Bande bei 12,15# nut  noch als 
schwaches Maximum und die Bande bei 14,1 # nur noch als Schulter zeigt. 

Aus  dem Vergleich der  be iden  S p e k t r e n  k a n n  der  SchluB gezogen 
werden,  dM3 es sieh be im 2 ,3 ,5 ,6 -Te t ramethy l -2 ,5 -endoxy- l ,4 -d i th ian  
(Schmp. 28 ~ u m  eines der  I someren  in  wei tgehend  re iner  F o r m  hande l t ,  
w~hrend  Verb indung  I ein I somerengemisch  dars te l l t .  
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Die obigen Spek t r en  lassen le ider  ke ine  Sch!iisse auf  die  r~umliche  
A n o r d n u n g  der  Me thy lg ruppen  zu, doch fassen wi t  ihre VerSffent l iehung 
als Be i t rag  zur  K l a r u n g  des s ter ischen Aufbaues  dieses I~ingsystems aul ,  
den  wi t  h i e rmi t  zur  Diskuss ion  stel len.  E ine  wei tere  p r a p a r a t i v e  Bear-  
be i tung  dieses Gebietes ,  v e r b u n d e n  mi t  e iner  Bere icherung der  UI I -  
Spek t r en  sehwefelhal t iger  R ingsys teme ,  l~gt  jedoch eine K l~ rung  der  
I somer ieverh~l tn i sse  dieser Verb indungsk lasse  erhoffen. 

Experimenteller Teil. 
3- ~l  ercapto-butanon-( 2 ) . 

In  eine LSsung yon 28 g NaOH in 280 ml Wasser  wurde unter  Eiskiihlung 
1Nquival .  I-IeS eingeleitet. Die erhaltene L6sung yon Natr inmhydrogen-  
sulfid wurde bei 0 ~ tropfenweise unter  s ta rkem meehanisehem t/fihren im 
Laufe yon 1/2 Std. mit  68,0 g 3-Chlorbutanon-(2) versetzt.  ])as Rfihren wurde 
eine weitere 1/~ Std. fortgese~zt. Das ausgesehiedene hellgelbe (Jl wurde 
mit  3mal 50 ml J(ther ausgesehfittelt,  die NtherlSsung mit  Na2SO ~ getroeknet,  
im Vak. eingedampft  und der Rfiekstand bei 8 Torr fraktioniert .  

1. F rak t ion  : 39 ~ 3-Mereapto-butanon- (2). Ausbeute 36, 8 g (50, 5 ~/o d. Th. ). 
2. F rak t ion :  39 his i l i  ~ 3,9 g. 
3. F rak t ion :  111 bis 128 ~ 6 ,5g  Bis-(butanon-2-yL3)-sulfid. 
Das 3-Mereapto-butanon-(2) trf ibt  sich sehon nach kurzem Aufbewahren;  

innerhalb 5 Stdn. bei Raumtemp.  bilden sieh Wassertropfen. Die Ver- 
bindung ist sehwl, in }Vasser, 11. in Alkohol, Ather,  Pyr id in  und w~13rigen 
Laugen. 

Bleiverbindung: 8,0g  3-Mereapto-butanon-(2) in 150ml Alkohol mi t  
einer 20% igen w/igr. LSsung yon 50,0 g Bleiacetat  versetzt.  Naeh einigen 
Stdn. wurde der Niedersehlag - -  13,4 g - -  abgesaugt und aus AlkohoI um- 
kristall isiert .  Gl~tnzende Pl~ttchen, Zersp. 191 ~ Zur Analyse bei 10 Torr 
and  Raumtemp.  fiber P205 getroeknet.  Troeknen bei 0,2 Torr und erhShter 
Temp. yon 56 oder 100 ~ ftihrt zur Zersetzung. 

Gef. C 13,34, 13,50, H 1,70, 1,57. 

S-p-Nitrobenzoylverbindung: 1,0 g 3-Mercapto-butanon-(2) in 5 ml wasser- 
freiem Pyr id in  mit  3,6 g p-Nitrobenzoylchlorid kurz erw~rmt und 2 Stdn. 
stehen ge]assen. Mit Wasser  versetzt  und 3real n i t  je 25 ml ~_ther aus- 
gesehfittelt.  ~ther lSsung yon p-Nitrobenzoes~iureanhydrid abfi l t r ier t  und 
n i t  verd. Salzs~ure, SodalSsung ~md Wasser  gewaschen, n i t  Na~SO~ ge- 
t rocknet  und eingedampft.  Rfickstand kristal l isiert  aus Alkohol, hellgelbe 
Kristalle.  Ausbeute 1,0g (41,2% d. Th.). Zersp. 64 ~ 

Ztlr Analyse bei 35 ~ und 0,2 Torr  fiber P205 getroeknet.  

CnH1104NS. Ber. C 52,16, H 4,38, S 12,66, N 5,53. 
Gef. C 52,08, 52,13, I-I 4,15, 4,20, S 12,62, 12,53, N 5,74, 5,62. 

Bis-(butanon-2-yl-3)-sul]id. 

a) Reinigung des Nebenproduktes yon 3-Mereapto-butanon.(2). Frakt ion  
veto Sdp. s 111 bis 128 ~ in wenig ~ t h e r  gel6st, n i t  20 ml Wasser  gesehfittelt 
und n i t  einigen Tropfen 1 n NaOH bis zur bleibenden phenolphthalein- 
alkalisehen Reakt ion  versetzt .  ~ther lSsung fiber K~CO 3 getrocknet,  einge- 
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dampft.  Rfickstand hellgelbes (~1 vom Sdp. n 123 ~ L1. in Alkohol und  J~ther, 
schwl, in Petroliither. :4therlSsung gibt beim Kfihlen mit  Kohlens~ure- 
sehnee-lYiethanol Kristalle, die ansehliel]end im Kugelrohr bei 0,2 Torr und  
80 ~ Luftbadtemp. destilliert wurden. Farbloses (~l, Schmp. 2 ~ 

GsHlaO~S. Ber. S 18,40. GeL S 18,57, 18,80. 

b) Herstellung aus 3-Chlor-butanon-(2) und Natriumsul]id. 40,0 g 
Na~S. 9 H~O in 100 ml W~sser wurden uuf 0 ~ gekfihlt und  unter  starkem 
l%fihren und  Kfihlen langsam mit  30,0 g 3-Chlor-butanon-(2) versetzt. Nach 
weiteren 20 1Yiin. /~fihren wurde 2real mit  je 30 ml ~r ausgeschfittelt, 
die ~therauszfige fiber Na2SO 4 getrocknet und  eingedampft. Der l%fiekstand 
wurde bei 9 Torr fraktioniert. 

Frakt ion 1: Sdp. 37 bis 39 ~ 3,0 g (10,2% d. Th.) 3-Mereapto-butanon-(2), 
identifiziert als S-p-~itrobenzoylverbindung. 

Frakt ion 2: Sdp. 39 bis 120 ~ 1,6 g. 
Frakt ion 3: Sdp. 120 bis 126 ~ 7,2 g (29,4% d. Th.) Bis-butanon-2-yl-3)- 

sulfid, lqochmuls bei 126~ Torr destilliert. 
4-Phenylsemicarbazon: 1,0 g Bis-(butanon-2-yL3)-sulfid in 5 ml Alkohol 

mi t  3,2 g 4-Phenylsemiearbazid �9 I-ICI in wenig Wasser versetzt. Die sofortige 
F~llung dureh mehrstiindiges Stehen vervollst~ndigt, hierauf mit  w~i3r. 
Natr inmacetat l5sung versetzt und  noch 2 Stdn. stehen gelassen. Ausbeute 
2,4 g (93,8% d. Th.). Aus Pyridin umkristallisiert und  mit  Alkohol gewaschen. 
Farblose Kristalle, Zersp. 233 ~ 

Zur Analyse bei 56 ~ und  0,2 Tort  fiber 1~205 getrocknet. 

C22I-I2sO2N6S. Ber. C 59,97, H 6,40, S 7,28, N 19,08. 
GeL C 60,13, 60,40, H 6,16, 6,17, S 7,26, 7,40, N 19,35. 

Umsetzung yon 3-Mercapto-butanon-(2) mit Phenylhydrazinacetat. 

2,0 g 3-Mercapto-butanon-(2) in 10 ml Alkohol wurden mit  4,0 g Phenyl- 
hydrazin in 10ml  50%iger Essigs~ure 3 Stdn. unter  RfickfluI] gekocht. 
0,4 g Kristalle wurden aus Essigester umkrista]lisiert. Zersp. 253 ~ Misch- 
sehmp, mit  dem Phenylosazon des Di~cetyls gab keine Depression. 

CI~HlsN 4. Ber. C 72,15, H 6,81. Gel. C 72,16, H 6,59. 

2,3,5,6- Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian. 

55,3 g 3-1V[ercapto-butanon-(2) wurden im offenen Rtmdkolben 8 Stdn. 
am W~sserbad erhitzt, anschlieBend in wenig ~ the r  ge16st, mit  Na2SO 4 
getrocknet und  im Vak. yon 8 Torr fraktioniert. 

Frakt ion 1: Sdp. 37 bis 95 ~ 15 g einer Mischung yon unver/~ndertem 
3-Mercapto-butanon-(2) und  2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian. 

Frakt ion 2: Sdp. 95 bis 96 ~ 26,4 g (50,5~o d. Th.) 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5- 
endoxy- 1,4-dithian. 

Fr~ktion 3: Sdp. 96 bis 115 ~ 4,7g. 
l~fiekstand: Dunkles O1, das bei 01badtemp. 190 ~ nieht destillierte. 
Frakt ion 2 ist ein sehwachgelbes O1, das im 4fachen Volumen absol. 

Methanol gel6st, dureh Kfihlung mit  CO~-Aceton kristallisierte und  im Kugel- 
rohr im Vak. destilliert wurde. Sehmp. 19,5 ~ Campher/ihnlieher Gerucb. 
L1. in  Methanol, ~thanol ,  J~ther und  Aceton, schwl, in Wasser. 

CsI-IltOS 2. Ber. C 50,48, n 7,42, S 33,69. 
Gef. C 50,50, 50,45, H 7,31, 7,30, S 34,07, 33,93. 
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Aug dem 01 schieden sich nach mehrmonatliehem Stehen bei Raum- 
temp. Kristalle ab, die aus ~4therl6sung mit  CO~-Aceton krigta]lisierten. 
Schmp. 28 ~ 

Trimeth ylsul f onium]odid. 

3,0 g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian mit  12,0 g Methyljodid 
im Bombenrohr 3 Stdn. im siedenden ~u erhitzt. 10 Stdn. stehen 
gelassen, abgesaugt ~md mit  wenig Alkohol gewasehen. 1,2 g (18,6% d. Th.). 
Zersp. 115 ~ aus ~thanol .  

C3I-IgSJ. Ber. S 15,71, J 62,19. Gef. S 15,59, J 62,12. 

2,3,5,6- Tetramethyl-2,5-endoxy-l,d-dithian-l-dioxyd. 

26,4 g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian win'den durch starkes 
t~iihren in 300 ml Wasser emulgiert, auf 0 ~ gekiihlt und  bei dieser Temperatur  
mit  einer L6sung yon 29,0 g KMnOt in 750 ml Wasser im Laufe yon 3 Stdn. 
versetzt. ]:)as Riihren wurde 1/2 Std. fortgesetzt, Mangan(IV)-oxydhydrat 
durch gelindes Erw~rmen in eine leiehter filtrierbare Form iiberffihrt ~md 
abgesangt. Dag w~r. Filtrat wurde 3real mit je I00 ml Xther ausgegchiittelt, 
der ~_therauszug mlt Na280 ~ getrocknet und eingedampft. Aug dem 51igen 
Riiekstand sehieden sieh mit Petrol~ther farblose Kristalle ah. Ausbeute 
2,6 g (8,35% d. Th.). Aug Benzin Sdp. 100 big 120 ~ umkristallisiert, Schmp. 
114 bis 116 ~ 

Zur Analyse bei 0,2 Tort und einer Luftbadtemp. yon 80 bis 90 ~ Kngel- 
rohr sublimiert. 

CsH14OaS~. Ber. C 43,22, I-I 6,35, S 28,84. Gef. C 42,68, H 6,29, S 28,46. 

Die Petrol~ither-Mutterlaugen hinterliel3en ein 0l,  ans dem 11,2 g un-  
ver~ndertes 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-l,4-dithian gewonnen wurden. 

Bag IViangan(IV)-oxyhydrat ~rde mit sehwefliger S~ure gel6st. Un- 
gel6ste, farbloge Kristalle wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
getroeknet. 1,5 g; aus Benzol umkristallisiert Sehmp. 260 ~ also eines der 
sparer besehriebenen 2,3,5,6-Tetramethyl-2, 5-endoxy- 1,4-dithian- 1,4-bis- 
dioxyde. 

2,3,5,6- Tetramethyl-2,5-endoxy-l,g-dithian-l,d-bls.dioxyd. 

a) Oxydation in waflriger Emulsion. 10,0g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5- 
endoxy-l ,4-dithian in 1O0 ml Wasser wie oben besehrieben mit  einer L6sung 
yon 22,0 g KMnO4 in 600 ml Wasser oxydiert. Der abgesaugte Bramastein 
wurde in Wasser suspendiert und  dutch Einleiten yon SO2 gel6st. Farblose, 
durch 61iges Ausgangsmaterial verunreinigte Krigtalle abgesaugt und mit  
Alkohol gewasehen. Ausbeute zirka 5 g, in zwei gleiehen Teilen getrennt  
aufgearbeitet. 

Tell I mit I00 ml Alkohol riickfluBgekocht und durch HeiBwassertrichter 
filtriert. 0,9 g (6,8% d. Th.) farblose Kristal]e, noehmals aus A]koho] um- 
kristallisiert, Schmp. 236 ~ Urnkristallisieren aus Benzol veriinde1%e den 
Schmp. nicht. 

Teil 2 wurde mit  100ml Benzol unter  Rfiekflul3 gekoeht und  durch 
I-Ieil]wassertriehter filtriert. 0,8 g (6% d. Th.) farblose I4LristaHe, nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus Benzol Schmp. 260 ~ Umkristallisleren aus 
Alkohol ver~indert den Schmp. nicht. Die Verbindung vom Sehrnp. 236 ~ 
zur Analyse bei 0,001 Torr und  Luftbadtemp. 180 bis 185 ~  Kugelrohr 
gublimiert. 
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C8H1405S ~. Ber. C 37,78, H 5,50, S 25,21. 
Gef. C 37,95, 37,75, I-I 5,72, 5,67, S 24,97, 24,91. 

Die Verbindung vom Schmp. 260 ~ wurde zur Analyse bei 80 ~ und 0,2 Torr 
fiber P~O s getrocknet. 

CsHl~OsS~. Ber. C 37,78, H 5,50, S 25,21. 
Gef. C 37,62, 37,82, H 5,56, 5,76, S 25,10, 25,22. 

b) Oxydation in Eisessig. 10,0g 2,3,5,6-Te~ramethyl-2,5-endoxy-l,4- 
dithian in 80 ml Eisessig unter starkem mechanischen l~tihren und Wasser- 
kiihlung wahrend 2 Stdn. mit 22,0 g feingepulvertem KMnOa versefzt. Eis- 
essig im Vak. abdestilliert, Rfickstand mit 50 ml Wasser aufgenommen und 
SO s bis zur En~farbung eingeleitet. Die abgeschiedenen farblosen Kristalle 
abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewasehen. 8,7 g (65% d. Th.). 

Den Herren H. Tschamler, 1~. Leutner und F. Grass sind wir fiir die 
Aufnahmen der UR-Spekt ren  und deren Auswertung zu Dank ver- 
pflichtet. 

S~mtliehe Analysen wurden yon den Herren Dr. H. Wagner und 
Dr. W. Padowetz im Mikroanalytisehen Laborator ium des I. Chemischen 
Universit  ~tslabora~oriums ausgefiihrt. 


