Uber das 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian*.
ITL. Mitteilung tuber x-Ketomercaptane.
Von

0. Hromatka und R. Haberl.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

Mit 4 Abbildungen.

(Eingelangt am 22. April 1954.)

In Fortsetzung fritherer Untersuchungen wurde 3-Mercapto-
butanon-(2) hergestellt und seine Umsetzung zu 2,3,5,6-Tetra-
methyl-2,5-endoxy-1,4-dithian beschrieben. Wie sich aus dem
Auftreten von zwei verschiedenen Bis-dioxyden ergibt, kommt
letztere Verbindung in mehreren Isomeren vor. Die sterischen
Verhiltnisse werden an Hand von Atommodellen und mittels
UR-Spektren diskutiert.

Seit der II. Mitteilung dieser Reihel, in der fiir das unter Abspaltung
von Wasser aus dem Acetonylmercaptan entstandene Reaktionsprodukt
die Konstitution eines 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithians bewiesen
wurde, ist eine Reihe von Verdffentlichungen®—® erschienen, die zeigen,
dafl dieses urspriinglich etwas abseitig erscheinende Arbeitsgebiet doch
ein viel allgemeineres Interesse findet. Auch wir haben die vor 1945
entstandenen und 1947 publizierten Arbeiten nach langer Unterbrechung
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im Februar 1952 wieder aufgenommeni® und wollen nun iiber die wesent-
lichen Ergebnisse berichten.

Das erste Ziel dieser Arbeiten war, denh durch 4 Methylgruppen
substituierten 2,5-Endoxy-1,4-dithianring aufzubauen. Als Ausgangs-
material diente 3-Chlor-butanon-(2), das nach der von Forster und
Fierz' modifizierten Vorschrift von Kling'? hergestellt worden war,
Die Umsetzung dieser Verbindung mit einer wiBrigen Losung von Natrium-
hydrogensulfid bei 0° lieferte 3-Mercapto-butanon-(2). Diese Verbindung
ist ein O] vom Sdp.,, 39° und unterscheidet sich daher wesentlich vom
kristallisierten Acetonylmercaptan. Fir letzteres hat Hromatka'® die
monomere Form ausgeschlossen und Schotte? konnte durch Bestimmung
des Molgewichtes die dimere Form beweisen.

An dieser Stelle sei erwithnt, daB wir die Angaben von Schotte, daB
das Acetonylmercaptan in 2 polymorphen Formen der Schmp. 82° und
109 bis 111° vorliegt, noch mit groBer Vorsicht betrachten. Die Bildung
des 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy-1,4-dithians erfolgt durch Erwirmen so
leicht, daB es uns sehr schwierig erscheint, durch Umkristallisieren aus
Benzol oder durch lingeres Erwirmen reine Schmelzpunkte zu erreichen.
Es ist demnach méglich, daB der von Groth in seiner den Autoren leider
nicht zuginglichen Dissertationl* angegebene Schmp. 82° sich auf eine
noch unreine Verbindung bezieht.

Die zitierten Arbeiten von Bacchetti und Mitarbeitern iiber hoéhere
Homologe der «-Mercaptoketone zeigen, welche Schwierigkeiten es
bereitet, diesen #uBerst reaktionsfihigen Verbindungen bestimmte
Konstitutionsformeln zuzuordnen.

Im 3-Mercapto-butanon-(2) wurde die SH-Gruppe durch Bildung
einer Bleiverbindung und durch Reaktion mit p-Nitrobenzoylchlorid
bewiesen. Mit Phenylhydrazin entsteht das Phenylosazon des Diacetyls.
Die Gruppierung —CO—CH(SH)— verhilt sich demnach wie ein Ketol.

Neben 3-Mercapto-butanon-(2) war auch Bis-(butanon-2-yl-3)-sulfid
entstanden, das durch ein Bis-4-phenylsemicarbazon charakterisiert
wurde. Die Bildung des Thiodthers neben dem Mercaptan ist bei Um-
setzungen von Halogeniden mit NaSH immer zu erwarten. Ellis und
Reids und Wagner-Jauregg und Lennartz'® weisen sogar darauf hin,
daB bei hoheren Alkylbromiden die Sulfidbildung mit NaSH zur Haupt-

10 R, Haberl, Dissertation Universitdt Wien (1953).

11 M. 0. Forster und H. E. Fierz, J. Chem. Soc. London 93, 675 (1908).

12 4. Kling, C. r. acad. sci., Paris 140, 313 (1905).

13 0. Hromatka und E. Engel, Mh. Chem. 78, 29 (1947).

1 B, Groth, Dissertation Universitdt Uppsala (1926).

15 [,. M. Ellis und E. E. Reid, J. Amer. Chem. Soc. 54, 1674 (1932).

16 Th, Wagner-Jauregg und Th. Lennartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 27
(1941).
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reaktion wird und Mercaptane iiberhaupt nur in wasserfreiem Losungs-
mittel gewonnen werden kénnen. Demgegeniiber ist unsere Mercaptan-
ausbeute in walirigem NaSH bemerkenswert.

Bei der Umsetzung von 3-Chlorbutanon-(2) mit Natrivmsulfid ent-
steht der Thiodther bevorzugt, aber als Nebenprodukt wurden 10,29
3-Mercapto-butanon-(2) erhalten.

Bereits bei lingerem Stehen, viel rascher durch Erwirmen, geht
3-Mercapto-butanon-(2) unter Wasserabspaltung in 2,3,5,6-Tetramethyl-
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2,5-endoxy-1,4-dithian (I) vom Schmp. 19,5° iber. Durch Oxydation
einer wifrigen Emulsion mit der berechneten Menge KMnO, wurde
das 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1-dioxyd erhalten. Nach
oftmaligem Umkristallisieren war der Schmp. noch nicht ganz scharf
bei 114 bis 116°. Wir erklirten die Schwierigkeit der Reinigung zunichst
mit der Gegenwart des 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1,4-
bisdioxyds, das als Nebenprodukt isoliert wurde.

Bei der Oxydation von I mit der fiir die Bildung von 2 Sulfongruppen
berechneten Permanganatmenge wurden jedoch zwei Produkte mit der
Summenformel des 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1,4-bis-
dioxyds erhalten: eines durch Extraktion des Rohproduktes mit Alkohol,
das bei 236° schmolz, eines durch Extraktion mit Benzol vom Schmp. 260°.
Beide lieBen sich ohne Anderung ihrer Schmp. sublimieren und gaben in
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Mischung Schmelzpunktsdepression. Auch bei der Permanganatoxyda-
tion in Hisessig wurden beide Disulfone — und zwar in besserer Ausbeute
von zusammen 65% — erhalten.

Die UR-Spektren der bei 236 und 260° /S\
schmelzenden Verbindungen (Abb. 1) wur- o SNe
den mit dem Spektrum des 2,5-Dimethyl- O H? /(‘j Ot
2,5-endoxy-1,4-dithians-1,4-bis-dioxyds (Ab- - 0 |
bildung 2), dessen Konstitution durch ein- CH3—C/ CH—CH,
deutige Abbaureaktionen festliegt, verglichen. N S

Bei allen drei Verbindungen waren starke S
Banden um 7,6 » und 8,9 u vorhanden. Beim
Dimethylprodukt fillt letztere knapp neben die

Atherbande. Die Spektren der Verbindungen der Schmp. 236 und 260° sind
einander so #hnlich, daf} ihre enge Verwandtschaft erwiesen erscheint. Die
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Abb. 2.

Verbindungen sind frequenzméBig als Isomere anzusprechen, da die Maxima
beider Spektren gleiche Frequenzlagen bei stellenweisen Intensitétsunter-
schieden zeigen. Als Unterschiede seien nur folgende erwihnt: Die Ver-
bindung vom Schmp. 236° besitzt zusitzlich eine schwache Bande bei 8,1 p
und eine mittelstarke bei 13,35 u. Die bei 260° schmelzende Verbindung
dagegen zeigt zusdtzlich eine schwache Bande bei 9,55 u. Die Bande bei
11,7 u ist bei der Verbindung vom Schmp. 236° mittelstark, bei der Ver-
bindung vom Schmp. 260° sehr schwach ausgebildet.

Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, da die verschieden schmelzen-
den Verbindungen sterecisomere 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-
dithian-1,4-bis-dioxyde sind.

Es war daher zu vermuten, dafl auch das Endoxydithian I eine bisher
nicht trennbare Mischung sterecisomerer Formen darstellt. Modell-
betrachtungen am nicht substituierten Ringsystem zeigen, da8 die Sauer-
stoffbriicke nur in cis-Verkniipfung aus einer Wannenform des Dithian-
ringes méglich ist. Man hat also ein dhnliches Modell (II) in Kérbchenform
zu wihlen wie fiir den Campher. Eine Bildung der Sauerstoffbriicke aus
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der Sesselform des Dithianringes scheint nicht méglich, Substitution
durch Alkylgruppen an den C-Atomen 2 und 5 kann keinen Anla8 zur
Bildung Isomerer geben. Dementsprechend ist das 2,5-Dimethyl-2,5-
endoxy-1,4-dithian eine einheitliche Verbindung. Auch das Monosulfon
und das Disulfon dieser Verbindung sind nach Modellbetrachtungen

o einheitlich.
N Anders verhiilt sich das 2,3,5,6-Tetramethyl-
5¢C , , Sz 25-endoxy-14-dithian. Die beiden Methylgruppen
\\S———C/I in den Stellungen 2 und 5 sind fiir die Stereoiso-
C e o merie belanglos. Mafigebend sind die Methylgrup-
6 o 1 pen an den C-Atomen3 und 6, die entsprechend

den Formeln IIT bis VI unterschiedliche Lagen
in bezug auf die Sauerstoffbriicke einnehmen kénnen.

Da die Verbindungen V und VI identisch sind, sind 3 Isomere méglich.
Beim 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1-dioxyd ist die Gleich-
wertigkeit der Methylgruppen an den Kohlenstoffatomen 3 und 6 auf-
gehoben und daher sind 4 Stereoisomere denkbar; beim 1,4-Bisdioxyd
dagegen wieder drei.

0O O
O/ - \\ O/ - \\C
I \ 8¢
C S O ———s]
111 g v
0 O
O// \\C C// \\C
\s 41 i
Vv Vi

Wir haben groBe Mithe darauf verwendet, die Verbindung I in Isomere
aufzutrennen. Chromatographische Adsorption an ALO, war erfolglos.
Die Papierchromatographie bot wegen der Lipoidloslichkeit der Ver-
bindung zwar Schwierigkeiten, scheiterte aber an ihrer campherartigen
hohen Fliuchtigkeit.

Wir hatten daher die Absicht, I mit Methyljodid in ein wasserlésliches
und nicht fliichtiges Sulfoniumjodid zu verwandeln und dieses papier-
chromatographisch zu trennen. Als Reaktionsprodukt konnte aber nur
Trimethylsulfoniumjodid gefaBt werden. Ahnliche Reaktionen, die in
einer weiteren Umlagerung primér gebildeter Sulfoniumsalze bestehen,
sind in der Literatur bekannt.
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Bei monatelangem Stehen von Verbindung I kristallisierte jedoch
ein Anteil der bei Raumtemperatur oligen Verbindung; dieser wurde
vom restlichen Ol 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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die bei 28° schmelzende Verbindung ein reines Isomeres ist. Dagegen
gelang es bisher nicht, die anderen theoretisch moglichen zu isolieren.
Fine weitere Stiitze erhiilt diese Annahme durch Vergleich 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-
ans (Schmp. 28°) (Abb. 4).

Zur Aufnahme der Spektren 7z fl

700~
90~
80\

lagen beide Verbindungen in g
flassiger Form vor. Es zeigen
sich dabei fast dieselben Ban-
den ohne merkbare Frequenz-
verschiebungen. Die C—8—C- | w\
Gruppierung kann durch keine
auffallende Bande charakteri-  #
siert werden; die C—0—C- Y] ! : | | r !
Gruppierung ist dagegen in der g s v z B # B
stirkeren Bandengruppe zwi- Abb. 4.
schen 8 und 9 u enthalten.

Der Unterschied der Spektren liegt nur darin, daB 2,3,5,6-Tetramethyl-
2,5-endoxy-1,4-dithian (Schmp. 28°) die Bande bei 12,15 4 nur noch als
schwaches Maximum und die Bande bei 14,1 y nur noch als Schulter zeigt.

s0r
W

2356~ Tetramethy/ -
2,8-endozy -1 4-dithion
(Behimp. 289

Avs dem Vergleich der beiden Spektren kann der SchluB gezogen
werden, daB es sich beim 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian
(Schmp. 28°) um eines der Isomeren in weitgehend reiner Form handelt,
wahrend Verbindung I ein Isomerengemisch darstellt.
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Die obigen Spektren lassen leider keine Schliisse auf die rdumliche
Anordnung der Methylgruppen zu, doch fassen wir ihre Veroffentlichung
als Beitrag zur Klirung des sterischen Aufbaues dieses Ringsystems auf,
den wir hiermit zur Diskussion stellen. Eine weitere préparative Bear-
beitung dieses Gebietes, verbunden mit einer Bereicherung der UR-
Spektren schwefelhaltiger Ringsysteme, 146t jedoch eine Klidrung der
Isomerieverhiltnisse dieser Verbindungsklasse erhoffen.

Experimenteller Teil.
3-Mercapto-butanon-(2}.

In eine Losung von 28 g NaOH in 280 ml Wasser wurde unter Eiskiihlung
1 Aquival. H,S eingeleitet. Die erhaltene Lésung von Natriumhydrogen-
sulfid wurde bei 0° tropfenweise unter starkem mechanischem Riihren im
Laufe von !/, Std. mit 68,0 g 3-Chlorbutanon-(2) versetzt. Das Riihren wurde
eine weitere 1/, Std. fortgesetzt. Das ausgeschiedene heligelbe Ol wurde
mit 3mal 50 ml Ather ausgeschiittelt, die Atherlosung mit Na,SO, getrocknet,
im Vak. eingedampft und der Rickstand bei 8 Torr fraktioniert.

1. Fraktion: 39°, 3-Mercapto-butanon-(2). Ausbeute 36,8 g (50,59, d. Th.).

2. Fraktion: 39 bis 111°, 3,9 g.

3. Fraktion: 111 bis 128°, 6,5 g Bis-(butanon-2-yl-3)-sulfid.

Das 3-Mercapto-butanon-(2) tritbt sich schon nach kurzem Aufbewahren:
innerhalb 5 Stdn. bei Raumtemp. bilden sich Wassertropfen. Die Ver-
bindung ist schwl. in Wasser, 1l. in Alkohol, Ather, Pyridin und waBrigen
Laugen.

Bleiverbindung: 8,0 g 3-Mercapto-butanon-(2) in 150 ml Alkohol mit
einer 20%igen wiBr. Losung von 50,0 g Bleiacetat versetzt. Nach einigen
Stdn. wurde der Niederschlag — 13,4 g — abgesaugt und aus Alkohol um-
kristallisiert. Glinzende Plattchen, Zersp. 191°. Zur Analyse bei 10 Torr
und Raumtemp. lber P,0; getrocknet. Trocknen bei 0,2 Torr und erhéhter
Temp. von 56 oder 100° fihrt 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 Pyridin mit 3,6 g p-Nitrobenzoylchlorid kurz erwdrmt und 2 Stdn.
stehen gelassen. Mit Wasser versetzt und 3mal mit je 25 ml Ather aus-
geschiittelt. Atherlosung von p-Nitrobenzoessureanhydrid abfiltriert und
mit verd. Salzsdure, Sodalésung und Wasser gewaschen, mit Na,S0, ge-
trocknet und eingedampft. Riickstand kristallisiert aus Alkohol, hellgelbe
Kristalle. Ausbeute 1,0 g (41,2% d. Th.). Zersp. 64°.

Zur Analyse bei 35° und 0,2 Torr iiber P,0; getrocknet.

C1,H,,0,N8. Ber. C 52,16, H 4,38, S 12,66, N 5,53.
Gef. C 52,08, 52,13, H 4,15, 4,20, § 12,62, 12,53, N 5,74, 5,62.

Bis-(butanon-2-yl-3) -sulfid.

a) Reinigung des Nebenproduktes von 3-Mercapto-butanon-(2). Fraktion
vom Sdp., 111 bis 128° in wenig Ather gelést, mit 20 ml Wasser geschiittelt
und mit einigen Tropfen 1n NaOH bis zur bleibenden phenolphthalein-
alkalischen Reaktion versetzt. Atherldsung iiber X,CO, getrocknet, einge-
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dampft. Riickstand hellgelbes Ol vom Sdp.;; 128°. Ll in Alkohol und Ather,
schwl. in Petrolither. Atherlssung gibt beim Kiihlen mit Kohlensiure-
schnee-Methanol Kristalle, die anschlieBend im Kugelrohr bei 0,2 Torr und
80° Luftbadtemp. destilliert wurden. Farbloses 0], Schmp. 2°.

CH,,0,8. Ber. S 18,40. Gef. S 18,57, 18,80.

b) Herstellung ous 3-Chlor-butanon-(2) wund Natriumsulfid. 40,0 g
Na,S -9 H,O in 100 ml Wasser wurden auf 0° gekiithlt und unter starkem
Rithren und Kiihlen langsam mit 30,0 g 3-Chlor-butanon-(2) versetzt. Nach
weiteren 20 Min. Rithren wurde 2mal mit je 30 ml Ather ausgeschiittelt,
die Atherausziige {iber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde bei 9 Torr fraktioniert.

Fraktion 1: Sdp. 37 bis 39°, 3,0 g (10,29 d. Th.) 3-Mercapto-butanon-(2),
identifiziert als S-p-Nitrobenzoylverbindung.

Fraktion 2: Sdp. 39 bis 120°, 1,6 g.

Fraktion 3: Sdp. 120 bis 126°, 7,2 g (29,49% d. Th.) Bis-butanon-2-yl-3)-
sulfid. Nochmals bei 126°/10 Torr destilliert.

4- Phenylsemicarbazon: 1,0 g Bis-(butanon-2-yl-3)-sulfid in 5ml Alkohol
mit 3,2 g 4-Phenylsemicarbazid - HCl in wenig Wasser versetzt. Die sofortige
Fallung durch mehrstiindiges Stehen vervollstdndigt, hierauf mit wiBr.
Natriumacetatlésung versetzt und noch 2 Stdn. stehen gelassen. Ausbeute
2,4 g (93,89 d. Th.). Aus Pyridin umkristallisiert und mit Alkohol gewaschen.
Farblose Kristalle, Zersp. 233°.

Zur Analyse bei 56° und 0,2 Torr iiber P,0; getrocknet.

C,oH,50,N,8. Ber. C 59,97, H 6,40, S 7,28, N 19,08.
Gef. C 60,13, 60,40, H 6,16, 6,17, S 7,26, 7,40, N 19,35.

Umsetzung von 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 10 ml 509%iger HEssigsdure 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
0,4 g Kristalle wurden aus Essigester umkristallisiert. Zersp. 253°. Misch-
schmp. mit dem Phenylosazon des Diacetyls gab keine Depression.

0 H,,N,. Ber. C 72,15, H 6,81. Gef. C 72,16, H 6,59.

2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian.

55,3 g 3-Mercapto-butanon-(2) wurden im offenen Rundkolben 8 Stdn.
am Wasserbad erhitzt, anschlieBend in wenig Ather gel6st, mit Nay,SO,
getrocknet und im Vak. von 8 Torr fraktioniert.

Fraktion 1: Sdp. 37 bis 95°, 15 g einer Mischung von unverdndertem
3-Mercapto-butanon-(2) und 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian.

Fraktion 2: Sdp. 95 bis 96°, 26,4 g (50,59%, d. Th.) 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-
endoxy-1,4-dithian.

Fraktion 3: Sdp. 96 bis 115°, 4,7 g.

Riickstand: Dunkles Ol, das bei Olbadtemp. 190° nicht destillierte.

Fraktion 2 ist ein schwachgelbes 01, das im 4fachen Volumen absol.
Methanol gelést, durch Kithlung mit CO,-Aceton kristallisierte und im Kugel-
rohr im Vak. destilliert wurde. Schmp. 19,5°. Campheréhnlicher Geruch.
T.1. in Methanol, Athanol, Ather und Aceton, schwl. in Wasser.

C,H,,08,. Ber. C 50,48, H 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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Aus dem Ol schieden sich nach mehrmonatlichem Stehen bei Raum-
temp. Kristalle ab, die aus Atherldsung mit CO,-Aceton kristallisierten.
Schmp. 28°.

Trimethylsulfoniumjodid.

3,0 g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian mit 12,0 g Methyljodid
im Bombenrohr 3 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. 10 Stdn. stehen
gelassen, abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 1,2 g (18,69 d. Th.).
Zersp. 115° aus Athanol.

C,H,8J. Ber. § 15,71, J 62,19. Gef. S 15,59, J 62,12.

2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithion-1-dioxyd.

26,4 g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian wurden durch starkes
Rithren in 300 m]l Wasser emulgiert, auf 0° gekithlt und bei dieser Temperatur
mit einer Lésung von 29,0 g KMnO, in 750 ml Wasser im Laufe von 3 Stdn.
versetzt. Das Rithren wurde 1/, Std. fortgesetzt, Mangan(IV)-oxydhydrat
durch gelindes Erwirmen in eine leichter filtrierbare Form iiberfithrt und
abgesaugt. Das wifir. Filtrat wurde 3mal mit je 100 ml Ather ausgeschiittelt,
der Atherauszug mit Na,SO, getrocknet und eingedampft. Aus dem dligen
Rickstand schieden sich mit Petroldther farblose Kristalle ab. Ausbeute
2,6 g (8,359 d. Th.). Aus Benzin Sdp. 100 bis 120° umkristallisiert, Schmp.
114 bis 116°.

Zur Analyse bei 0,2 Torr und einer Luftbadtemp. von 80 bis 90° im Kugel-
rohr sublimiert.

CeH,;,048,. Ber. C 43,22, H 6,35, S 28,84. Gef. C 42,68, H 6,29, S 28,46.

Die Petroldther-Mutterlaugen hinterlieBen ein Ol, ans dem 11,2 g un-
verdndertes 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian gewonnen wurden.

Das Mangan(IV)-oxyhydrat wurde mit schwefliger Saure gelsst. Un-
geloste, farblose Kristalle wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und
getrocknet. 1,5g; aus Benzol umkristallisiert Schmp. 260°, also eines der
spéter  beschriebenen  2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1,4-bis-
dioxyde.

2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-dithian-1,4-bis-dioxyd.

a) Oxydation in wifriger Emulsion. 10,0g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-
endoxy-1,4-dithian in 100 ml Wasser wie oben beschrieben mit einer Lésung
von 22,0 g KMnO, in 600 ml Wasser oxydiert. Der abgesaugte Braunstein
wurde in Wasser suspendiert und durch Einleiten von 80, gelést. Farblose,
durch &liges Ausgangsmaterial verunreinigte Kristalle abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen. Ausbeute zirka 5g, in zwei gleichen Teilen getrennt
aufgearbeitet.

Teil 1 mit 100 ml Alkohol rickfluBgekocht und durch Hei3wassertrichter
filtriert. 0,9 g (6,8% d. Th.) farblose Kristalle, nochmals aus Alkohol um-
kristallisiert, Schmp. 236°. Umkristallisieren aus Benzol verinderte den
Schmp. nicht.

Teil 2 wurde mit 100 ml Benzol unter RiickfluB gekocht und durch
HeiBwassertrichter filtriert. 0,8 g (6%, d. Th.) farblose Kristalle, nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus Benzol Schmp. 260°. Umkristallisieren aus
Alkohol verdndert den Schmp. nicht. Die Verbindung vom Schmp. 236°
zur Analyse bei 0,001 Torr und Luftbadtemp. 180 bis 185° im Kugelrohr
sublimiert.
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CoH,,058,. Ber. C 37,78, H 5,50, S 25,21,
Gef. C 37,95, 37,75, H 5,72, 5,67, S 24,97, 24,91.

Die Verbindung vom Schmp. 260° wurde zur Analyse bei 80° und 0,2 Torr
iber P,0O; getrocknet.

C.H,,0,8,. Ber. C 37,78, H 5,50, S 25,21.
Gef. C 37,62, 37,82, H 5,566, 5,76, 8 25,10, 25,22.

b) Oxydation <n Kisessig. 10,0g 2,3,5,6-Tetramethyl-2,5-endoxy-1,4-
dithian in 80 ml Eisessig unter starkem mechanischen Riuhren und Wasser-
kithlung wihrend 2 Stdn. mit 22,0 g feingepulvertem KMnO, versetzt. Kis-
essig im Vak. abdestilliert, Riickstand mit 50 m] Wasser aufgenommen und
80, bis zur Entfirbung eingeleitet. Die abgeschiedenen farblosen Kristalle
abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen. 8,7g (65% d. Th.).

Den Herren H. Tschamler, R. Leutner und F.Grass sind wir fiir die
Aufnahmen der UR-Spektren und deren Auswertung zu Dank ver-
pilichtet.

Samtliche Analysen wurden von den Herren Dr. H. Wagner und
Dr. W. Padowelz im Mikroanalytischen Laboratorium des I. Chemischen
Universitatslaboratoriums ausgefiihrt.



