
(~ber die Struktur des 2,5-Dimethyl.2,5.dioxy.l,4.dithians. 
VI. ~VIit tei lung f iber  a - O x o m e r e a p t a n c .  

Von 

R. Haberl, F. Grass und 0. Hromatka, 
I. Chemisches Laboratorium der Universit~t Wien, 

und 

K. Brauner und A. Preisinger, 
Mineralogisches Inst i tut  der Universit/tt Wien. 

Mit 13 Abbildungcn. 

(Eingelangt  am 6. A p r i l  1955.) 

Ffir beide in der Literatur unter dcr Bezeichnung Acetonyl- 
mercaptan beschriebenen Verbindungen wurde durch U ~ -  
Spektroskopie die Struktur eines 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4- 
dithians bewiesen. Die beiden Formen wurden zu den kon- 
stanten Schmp. 117 bis 118 ~ ffir die von Hromatka  u n d  
Engel  1 beschriebene Verbindung und 136 bis 138 ~ ffir die yon 
Groth ~ beschriebene Verbindung gereinigt. Aus R6ntgen- 
untersuchungen geht hervor, dag in beiden Verbindungen dcr 
1,4-Dithianring in Sesselform mit  trans-st/indigen Ott-Gruppen 
vorliegt. IDle  Isomeric beruht auf Verschiedenheiten der 
Konstellation. In  der bei 117 bis 118 o schmclzenden, monoklincn 
Verbindung sind beide OH-Gruppen axial, in der bei 136 bis 
138 ~ schmelzenden, triklinen Verbindtmg/~quatorial angcordnet. 
Der Zusammenhalt  der Molekfile im Kristallgit ter erfolgt 
zwischen O und S verschiedener Molekfile durch Wasserstoff- 
briicken. Es wird damit  das erste Beispiel ffir Wasserstoff- 
brticken zwischen S mad O in organischen Vcrbindungen auf- 
gezeigt. 

I m  J a h r e  1926 stell te B .  Groth ~ im l~ahmen seiner Disser ta t ion  ein 

Ace tony lmercap t an  mi t  dem Sehmp. 80 bis 82 ~ durch  Zersetzung von  

1 0 .  Hrornatka u n d  E .  Engel,  Mh.  Chem. 78, 29 (1947). 
2 B.  Groth, Inauguraldissertation, Kgl. Techn. Hochschule, Stockholm 

(1926). 
Monatshefte fiir Chemic. Bd. 86/4. .36 
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Thiocarb-acetonylmereapto-glycols~ure in schwach saurer w~i~r. L5sung 
dar. Diese Arbeit wurde jedoch nicht verSffentlicht und auch die Disser- 
tat ion als solehe in keiner der uns zug~inglichen Faehzeitschriften 
referiert ~. 

O. Hromatka und E. Engel 1 stellten 1946 unabh~ingig davon ein 
Acetonylmercaptan mit  dem Schmp. 109 bis l l l ~  dureh Umsetzung 
von Chloraceton mit  Natriumhydrogensulfid in w~il~r. LSsung dar. 

Die Unterschiede der beiden angegebenen Sehmp. bemerkte L. Schotte 4, 
dem beide oben genannten Arbeiten zug~nglieh waren. Er  konnte die 
Synthese naeh beiden Verfahren best~tigen und gab als Schmp. der 
Acetonylmercaptane 81 his 83 ~ bzw. 107 bis 108 ~ an. Dureh kryoskopische 
Molgewiehtsbestimmung konnte er einen doppelten Wert  ffir beide 
Aeetonylmercaptane beweisen und schloB daraus auf die Existenz einer 
dimeren Form, n~mlich eines 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithians (II), 
das schon Groth 2 im Gleichgewieht mit  zweierlei lVionomeren vermutete:  

S CI~ 3 
/ ~!-oH 

2 CH3--C--CH~--SH ~=• 2 CHa--C CH 2 ~- ~ HO 
H \/ \ / 
0 S S 

OH CH3 

I I I  

In  diesem Zusammenhang unterlief Schotte der Fehler, Hromatka und 
Engel nieht richtig zu zitieren, wenn er anffihrt: ,Hromatka  and Engel 
on the other hand assume the substance to be monomeric from solubility 
d a t a . . . " ,  da die genannten Autoren wSrtlieh sehrieben: . . . . .  doeh 
sprechen die LSslichkeitseigensehaften gegen eine monomere Form der 
Verbindung." 

Uns schien die Molgewichtsbestimmung allein kein Beweis fiir das 
Vorliegen der Ringstruktur  I I  zu sein, da bei I mit  den beiden funktionellen 
Gruppen CO und SH ohne weiteres eine Dimerisierung auf Grund zwisehen- 
molekularer Kraf te  denkbar w~ire. 

Die Untersehiede in den Schmp. der beiden Acetonylmercaptane 
fiihrte Schotte, naeh Diskussion der MSgliehkeit einer eis-trans-Isomerie, 
auf ,,verschiedene kristalline Formen"  (Polymorphie) zuriiek, auf die er 
aus Pulveraufnahmen und einem Effekt, der beim Zerreiben der bei 
81 bis 83 ~ schmelzenden Verbindung auftritt ,  schlo~. Wir werden auf 
die Erseheinung beim Zerreiben noeh ausffihrlicher zu spreehen 
kommen. 

3 Wit danken tterrn .L. Schotte, der uns ein Exemplar leihweise zur Ver- 
fiigung ste]lte, herzlichst. 

4 L. Schotte, Ark. Kemi 3, Nr. 43, 397 (1951). 
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Da uns die Struktur des Acetonylmercaptans auch noch aus anderen 
1Jberlegungen heraus interessierte, nahmen wir die Arbeit auf diesem 
Gebiete wieder auf. Das erste Ziel war, beide Verbindungen in grSBt- 
mSglieher Reinheit zu erhalten. Dutch oftmaliges Umkristallisieren aus 
absol. Benzol konnten wir das nach Hromatka und Engel dargestellte 
Aeetony]mercaptan bis zu ehlem Sehmp. yon 117 bis 118 ~ das naeh 
Groth synthetisierte bis zu eh~em Sehmp. yon 136 bis 138 ~ (mit etwas 
fffiher beginnender Sublimation) reinigen. Die yon Groth und auch yon 
Schotte angegebenen niederen Sehmp. yon 80 bis 82 ~ bzw. 81 bis 83 ~ 
fiihren wir in erster Linie nieht ant Verunreinigungen zuriick, sondern 
auf die Art der Ausfiihrung der Sehmp.-Bestimmung. Macht man diese 
n~imlich in einem zugeschmolzenen SchmelzrShrchen, so ka.nn man, je 
nach Substanzmenge und Geschwindigkeit des Anheizens, Sehmelzpunkte 
zwischen zirka 60 und 90~ erhalten. Wir erkl~ren diese Erseheinung damit, 
dad mit steigender Temp. eine Spaltung der dimeren Form eintritt und 
die dabei entstehende monomere Form eine Schmp.-Depression bewirkt. 
Wir fiihrten unsere Schmp.-Bestimmungen unter dem Mikroskop mit 
Kristallen dutch, die ohne vorher gepulvert oder zerdriiekt zu werden, 
zwischen Objekttr~iger und DeckglEschen lagen. 

Abb. 1 zeigt Verbindung Schmp. 117 bis 118 ~ Abb. 2 Verbindung 
Schmp. 136 bis 138 ~ 

Die Pulveraufnahmen unserer hochgereinigten Produkte (Tabelle 1 
und 2) zeigen im Gegensatz zu den yon Schotte verSffentliehten Angaben 
charakteristische Unterschiede. 

Tabe l l e  1. 

5,93 
5,60 
4,68 
4,30 
4,09 
3,83 
3,67 
3,42 
3,27 
2,97 
2,89 
2,64 
2,43 
2,29 
2,16 

I d I 

SSt 2,05 m 
sst 1,96 rest 
sst 1,89 m 
m 1,80 s 
m 1,71 m 
ss 1,65 m 
s 1,32 m 
In 1,21 s 
m 
sst 

rnst 
SS 

i n s t  

r e s t  

s 

Tabe l le  2. 

d 

6,15 
5,71 
4,43 
4,20 
3,81 
3,57 
3,07 
2,88 
2,72 
2,61 
2,51 
2,40 
2,23 
2,19 
2,04 

I d I 

m 1,90 m 
sst 1,81 s 
m 1,66 s 
st 1,62 s 
ss 1,55 ss 

rest 1,49 m 
st 1,45 s 

rest 1,41 s 
st 1,39 ss 
s 1,34 m 
s 1,30 ss 
s 1,26 ss 
m 1,24 m 
ss 1,15 m 
m 

Vom Auftreten charakteristischer Banden funktioneller Gruppen in 
den UR-Spektren erwarteten wir eine eindeutige Zuordnung der Vet- 
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Abb. 1. 2,5-Dimethyl-2,5<tioxy-l,4-di~hian, Schmp. 117 his 118 ~ ca. 30faoh vergrSBer~. 

Abb. 2. 2,5-Dime~hyl.2 5-dioxy-l ,4-dithian,  Schmp. 136 bis t38 ~ ca. 30fach ver~'6Bert,. 

bindungen zu einer der in den obigen Gleiehgewiohten aufscheinenden 
Strukturen, Es wurden folgende UR-Spektren aufgenommen: 

Verbindung Sohmp. 117 bis 118 ~ und 136 bis 138 ~ in: 

a) ParaffinS1, 
b) Kaliumbromid, 
c) Tetrachlorkohlenstoff. 



I t .  4 /1955]  ~ b e r  d ie  St, r u k m r  d e s  2 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 5 - d i o x y - l , 4 - d i t h i a n s .  555 

Die Auswerttmg der Spektren ergab folgendes: 

a) In  Paraff inS1.  

1. Verbindung Schmp. 117 bis 118 ~ (Abb. 3): Das Spektrum zeigt 
eine s~arke Bande bei 3,03/~, die wir 0H-Gruppen zuordnen. Die gegen- 
fiber normalen OH-Gruppen merkbare Verschiebung nach li~ngeren Wellen 

b 7 8 

/; 
Abb. 3. 2,5-Dimethyt-2,5-dioxy-l,4-dithian, Sehmp. 117 bis t18 ~ Suspension in ParaffinSl 

(nur schwach angerieben). 

sehreiben wit Assoziationserseheinungen zu, die wit sparer noah eingehender 
diskutieren werden. Da das Spektrum im Doppelbindungsgebiet keine 
Banden anfweist und daher das Vorhandensein yon C=C-Bindtmgen und 
CO-Gruppen ausschliegt, kann ftir diese Verbindung in Tdbereinstimmung 
mit der Molgewichtsbestimmung die Struktur eines 2,5-Dimethyl-2,5- 
dioxy.l,4-dithians (II) als bewiesen gelten. 

.......... -,ii!)i II  
qa 44 

Abb. 4, 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithian, Schmp. 136 bis 138 ~ Suspension in Paraffintil. 

2. Verbindung Schmp. 136 bis 138 ~ (Abb. 4): Auch hier tritt eine 
stark verschobene OH-Bande bei 2,98/t auf; irn Doppelbindungsgebie~ 
ist ebenfalls keine auifallende Absorption vorhanden. Es erscheint also 
auch hier die cyktische Form als bewiesen. 
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E in  Vergleich be ider  Spek t r en  erg ib t  nur  geringffigige Untersch iede ,  
die aus den  Abb.  3 und  4 und  aus  Tabel le  3 zu ersehen sind. 

T a b e l l e  3, 

V e r b i n d u n g  V e r b i n d u n g  S c h m p .  136  b i s  138  ~ 
S c h m p .  117  b i s  1 1 8  ~ 

Suspension in ParaffinSl Suspension in ParaffinS1 in Kaliumbromi4 

A i n  

3703 

3,67 

4,03 

7,11 

7,33 
7,62 
7,91 
8,17 
8,82 
8,90 
9,04 
9,08 
9,46 

10,57 
10,68 
l l ,00  

12,14 
13,44 

zirka 14,30 

st 

w 

w 

m 

st 
Seh 

W ~ 

st 
st 

Sch 
m 

1TI 

st 
m 
st 
st 

st 
m 

m 

A i n  # 

2,98 

3,68 

4,03 

7,11 

7,35 

7,92 
8,11 
8,81 
8,99 

9,35 
10,59 

10,91 

11,99 
13,48 

st 

W 

W 

I n  

st 

W 

st 
st 

Sch 

st 
st 

m 

St 
IYI 

2~in 

3,00 
3,39 
3,45 
3,51 
3,57 
3,68 
3,81 
4,03 
5,86 
6,13 
6,83 
6,92 
7,11 
7,29 
7,35 

7,92 
8,11 
8,81 
8999 

9,35 
10,59 

10,91 
11,37 
11,99 
13,48 

st  
m 

m 

vr  

s w  

w 

s w  

w 

w 

s w  

s w  

m 

m 

i n  

st 

W 

st 
st 

Sch 

st 
st 

m 

8 w  

st 
m 

st = stark,  m = mit tel ,  w ~ weich, sw ~ sehr welch, Sch = Schulter. 

D a  somi t  die K o n s t i t u t i o n  eines 2 ,5 -Dimethy l -2 ,5 -d ioxy- l ,4 -d i th i~ns  
bewiesen ist,  schlagen wir  vor,  n u n m e h r  die Bezeiehnung , ,Acetonyl-  
m e r c a p t a n "  fiir die k r i s ta l l i s ie r ten  F o r m e n  n ieh t  mehr  zu verwenden.  

Hie r  sei da rauf  hingewiesen,  dalt  bei  li~ngerem, in tens ivem Verre iben  
der  Verb indung  Sehmp.  117 bis 118 o un te r  Paraffin51 eine U m w a n d l u n g  
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in die hSher schmelzende Verbindmlg eintritt, was an Hand der Spektren 
(Abb. 5) veffolgt werden konnte. Den umgekehrten Vorgang konnten 
wir in keinem unserer Experimente beobachten, denn bei einer analogen 

I I I 

j i..'ij 

g 3 
t 

1 
Abb. 5. 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,r  Sehmp. 117 bis 118% Suspension in ParaffinS1. 

% nach 5 l~in., I I  naeh 20 Ylin. angerieben. 

Behandlmtg der Verbindung Schmp. 136 bis 138 ~ zeigten sieh in den 
Spektren diesetben Lagen der Absorptionsmaxima bei nur geringen 
Intensit~ttsunterschieden. 

b) In  K ~ l i u m b r o m i d  (Abb. 6). 

Hier sind die Spektren beider Substanzen prak~isch ident. Sie unter- 
scheiden sich vom Spektrum der hochsehmelzenden Verbindung in 
ParaffinS1 nur unwesentlich durch das Auftreten einer schwachen CO- 

J V i 
B 

r 

5- 

Abb. 6. 2,5-Oimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithian, Schmp. 136 bis 138 ~, in Kaliumbromid.  

Bande. Durch die notwendige, intensive Zerkleinerung der Substanz 
vor der Aufnahme und das Auftre~en hoher Drucke (20 ~/cm 2 w/~hrend 
20 Min.) w/~hrend des Pressens des Scheibchens ist offensiehtlich eine 
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Umlagerung der niederschmelzenden in die hoehschmehende Form ein- 
getreten. Das Vorhandensein einer sehwachen CO-Bande bei 5,86# in 
diesen Spektren lgBt die Vermutung zu, da{~ die Umlagerung fiber die 
offene Form eines monomeren Aeetonylmereaptans vor sich geht. Dieses 
Monomere ist allerdings nur in so geringen Konzentrationen vorhgnden, 
dab ausschlieglieh die besonders intensive CO-Bande zu beobachten ist. 

e) In  T e t r ~ e h l o r k o h l e n s t o f f  (Abb. 7), 

In diesem apolaren L5sungsmittel sind beide Verbindungen nur 
spm'enweise 15slieh. Die UR-Spektren wurden deshatb bei 25 ram Schicht- 
dieke aufgenommen. In dieser hohen Verdfinnung zeigen beide Ver- 

bindungen die OH-Baaden bei 2,90~t, wie 
~:5 J ~.5, ~, sie ifir nicht assoziierte OH-Gruppen er- 

: g ~ . _ , , w ~  wafter werden kSnnen, 

~N Die Ug-Spektren beider Verbindungen 
sprechen also ffir die Struktur eines 2,5- 
Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithians (II). Doch 
lieg die Versehiebung der OH-Banden allein 
noch keinen SehluB zu, ob intermolekula~e 
Wasserstoffbrfieken zwischen zwei OH- 
Gruppen oder zwischen OH und S vor- 

Abb. 7. 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4- liegen. Aueh fiber die Art der Isomerie 
~tman Schmp. 117 b~s 11S ~ (X) una der beiden versehieden sehmelzenden Ver- Schmp.  136 bis  138 ~ (II). Ges, L6- 

sung in CCI~. bindungen konnte noeh keine Aussage 
gem~eht werden. 

Ahnliche Umlagerungserschehmngen, wie die oben berichteten, 
konnte aueh Schotte beobaehten, der bei der Wasserdampfdestillation 
im Vakuum aus der nach Hromatka dargestellten Verbindnng das yon 
Groth besehriebene Isomere erhielt, aber die umgekehrte Uml~gerung 
nieht erreichen konnte. Uns sehien der Untersehied bemerkenswert, 
da~l] sieh beide Formen der Verbindung II  ohne Xnderung ihrer Sehmp. 
aus Benzol mnkristallisieren lassen, bei der Wasserdampfdestillation 
jedoeh die niedersehmelzende in die hoehschmelzende Form umgelagert 
wird. Wesentlich zur Kl~rung der Verh~ltnisse trug die Tatsaehe bei, 
dab wh, auch durch Umkristallisieren der Verbindung Schmp. 117 bis 
118 ~ aus absol. Pyridin eine Umlagerung herbeiffihren kormten. UR- 
Spektren der Pyridinl5sung zeigten eine starke CO-Frequenz bei 5,83 # 
sowie eine Og-Bande im 3-#-Gebiet. Daraus lgBt sieh auf folgendes 
Gleiehgewicht in der LSsung scMiel~en (Formelschemu s. S. 559). 

In einem polaren L5sungsmittel wird also die weniger stabile nieder- 
sehmelzende Verbindung fiber mSgliche Zwisehenformen in die stabile 
hochschmelzende Verbindung umgelagert, die dureh Auskristallisieren 
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S C H  a 

8 ! H~C C--OH S !  

�9 O H 2  " HO / ~O_~s / o=c 
HS S 

Ctta \ \ ~  CHa j ~  CH~ 
Schmp. 136 bis 138 ~ 8chmp. 117 bis 118 ~ ~[I 

2 CH a C CH2 SH 
]] 

O 

aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Bei der WasserdamPfdestillation 
sind die Verhgltnisse insofern ghnlieh, als eine ge5ffnete Form, wahr- 
scheinlieh das monomere Aeetony]mereaptan, aus dem Gleichgewieht 
abdestilliert wird und sich in der Vorlage wieder zur hoehsehmelzenden 
Verbindung zyklisiert. Daft 2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithian destillier- 
bar ist, konnten wir in einem Versuch, fiber den an anderer Stelle 
berichtet werden wird, zeigen; hierbei wurde aus einem Reaktions- 
produkt, das Verbindung I I  enthielt, ein farbloses ()1 bei 64~ Torr 
abdestillier~, das in der Vorlage naeh kurzer Zei~ znr hoehsehmelzenden 
Verbindung I I  dimerisierte. 

Da die UR-Spektren die Isomerieverhgltnisse beim 2,5-Dimethyl- 
2,5-dioxy-l,4-dithian nicht klgren konnten, wurde eine kristallographische 
und rSntgenographische Untersuchung 
der beiden Verbindungen mit folgendem 
Ergebnis durchgeffihrt : 

a) 2 , 5 - D i m e t h y l -  2 , 5 - d i o x y -  1,4- 
d i t h i a n .  S e h m p .  117b i s118  ~ . 

Kristallmorphologie: Kristallsystem : 
monoklin. Form und Ausbildung: Blgtt- 
chen, Blgttchenebene (001), ausgebildete 

Abb.  8. 

Flgchen: {001} Pinakoid, ferner {100} Pinakoid und {111} Prisma. 
Achsenverhaltnis: a : b : c ~ 1,02 : 1 : 1,37. Flgchenwinkel: <~ (100) - -  

--- (001) = 108 ~ 40', <): (001) - -  (1-11) = 73 ~ 

R6ntgenographische Daten: Raumgruppe: C~h - -  P 21/c. Zell- 
dimensionen: a = 8 , 6 4 A ;  b = 8 , 6 4 A ;  c = 1 1 , 8 5 A ;  f i = 1 0 8  ~ 
Formeleinhei~en pro Zelle: 4. Formelgewicht: 180,28. Dichte: 1,40 
(Schwebemethode); 1,42 (rSntgenographiseh). Prinzipielle Linien (aus 

36 a 
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Pulveruufnuhmen mit  CuK~-Sgruhlung, 28 KVe, 25 mA, 2 r = 57,3 mm) : 
siehe Tubelle 1. 

Optische EigenschaJten: Doppelbreehung negutiv; n > 1,54. 

b) 2 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 5 - d i o x y - l , 4 - d i t h i u n .  S c h m p .  136bis  138 ~ 

Kristallmorphologie: Kristullsystem: triklin. Form und Ausbfldung: 
Stgbehen, Stgbchenrichtung [001], ausgebildete Flgehen: {100} Pinukoid 
und {010} Pinukoid. Polysynthetisehe Zwillinge. Aehsenverh/~ltnis: 

L 

J 

I 

J 
Abb, 9. 

a : b : c = 0,982 : 1 : 1,05. FI/ichenwinke]: ~ (100) - -  
- -  ( 0 1 0 )  = 9 8  ~ 3 0 ' .  

RSntgenographische Daten : R~nmgruppe:  Ci 1 -  P-1. 
Zelldimensionen: a = 5,81 A; b = 5,91 A; c = 6,22 ~ ;  

= 9 0  ~ f i = 9 1  ~ y = 9 8  ~ Formeleinheiten 
pro Zelle : 1. Formelgewicht : 180,28. Dichte : 1,40 
(Sehwebemethode); 1,41 (rSntgenogmphiseh). Prin- 
zipielle Linien (aus Pnlveruufnuhme mit  CuK~-Str~h- 
lung 28 KVe, 25 mA, 2 r = 57,3 ram) : siehe Tubelle 2. 

Optische Eigenscha]ten: Doppelbrechung positiv; 
~, > 1,54. 

D i s k u s s i o n  d e r  S t r u k t u r .  

Aus Drehkristull- und Weif ienberg-Aufnuhmen um ulle 3 Achsen- 
rich~ungen konnte fiir die Verbindung Sehmp. 117 bis 118 ~ eindeutig 
die Ruun'lgruppe C~7~- -P21 /c  best immt werden. Fiir Verbindung 
Schmp. 136 bis 138 ~ 1~8t sieh aus den Ausl6schungen zwischeu den 

Raumgruppen C 1 ~ - - P  1 und Ci 1 -  P i nieht unterseheiden. Die sta- 
tistisehe Intensit~tsreehnung nach A . J . C .  Wilson 5 l~8t jedoch die 

Ruumgruppe Ci 1 -  P 1 wuhrseheinlieher erseheinen. 

Du in beiden l~aumgruppen, C~I ~ - -  P 21/C und Ci 1 - -  P 1, Symmetrie- 
zentren vorliegen, ergibt sieh, dab sowohl der Ring se]bst als uuch die 
beiden Methyl- und OH-Gruppen in truns-Stellung vorliegen miissen, 
da nur diese Formen ein Symmetriezentrum besitzen. 

Die Strukturbest immung des 1,4-Dithians selbst wnrde erst vor  
kurzer Zeit yon R. E.  Marsh  6 nueh der least-squures-Methode verfeinert. 
durehgefiihrt und die Atomubst/~nde gen~uer vermessen. Diese Ergebnisse 
wurden unseren Strukturbetraehtungen zugrunde gelegt. 

Fiir die yon uns untersuehten VerNndungen ]~Bt sich uus der Ze]l- 
dimension, den Symmetrieoperutionen sowie den Abst~nden innerhMb 
des Molekiils folgender strukturelle Aufbau ableiten: 

5 A.  J .  C. Wilson, Aeta Crystallogr. 2, 318 (1949). 
6 R. E. Marsh, Aeta Crystallogr. 8, 91 (1955). 
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Abb. 10. Abb. 11. 

Bei der Verbindung Schmp. 117 bis 118 ~ (Abb. 10) is~ ein Molekiil 
von 4 anderen ungef~hr planar umgeben. Der Zusammenhalt erfolgt 
durch Schwefelatome und Og-Gruppen verschiedener benachbarter 
Molekiile. Da die S--O-Abstgnde aber geringer sind als normale v a n  d e r  

W a a l s - A b s t ~ n d e ,  mul~ auf eine H-Briickenbindung zwischen S und O ge- 
schlossen werden. Dieser strukturelle Aufbau steht mit der Morphologie 
der Kristalle im Einklang (Bl~ttchenbildung). 

In  Verbindung Schmp. 136 bis 138 ~ (Abb. 11) sind die Molekiile 
kettenartig angeordnet nnd daher ein Molek~l 2 anderen benachbart. 
Die Bindung erfolgt hier durch H-Brficken yon S nnd O des einen Molekiils 
zu O und S des anderen Molekiils. Auch hier entspricht der strukturelle 
Aufbau der st~bchenfSrmigen Ausbildung der Kristalle. 

Aus der Intensitatsrechnung, die an anderer Stelle verSffentlicht 
werden wird, geht hervor, dab bei Verbindung Schmp. 116 bis 117 ~ 
beide OH-Gruppen axial angeordnet sind (Abb. 12), w~hrend sie in 
Verbindung 136 his 1380 ~Lquatorial ]iegen (Abb. 13). Die Isolierbarkeit 
beider Konstellationen in unseren Verbindungen beweist, dab miter 
Norma]bedingungen der Dithianring hier .start ist und daher eine Kon- 
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stellation nieht in die andere fibergehen kann. Die nnterschiedliche 
Stellung der beiden OH-Gruppen erld/irt aueh das verschiedene Verhalten 
beider Formen in bezug auf eine intramolekulare WasserabspMtung. 
Verbindung Schmp. 117 bis 118 ~ ist nut  begrenzt haltbar nnd geht sehon 
bei kurzem Erhitzen unter Wasserabspaltung in 2,5-Dimethyl-2,5-endoxy- 
1,4-dithian 7 fiber. Da bier beide Ott-Gruppen axial liegen, erseheint die 
leichte Wasserabspaltung plausibe]. Verbindnng Sehmp. 136 bis 138 ~ 
dagegen ver~ndert sieh aueh nach monatelangem Lagern nicht; sogar 
10stiindiges Erhitzen auf 150 ~ fahrt  nut  zu einer aul3erst geringen Zer- 
setzung, was sich mit der ~tquatorialen Stellung beider OII-Gruppen 
erkl~ren l~Bt. Diese Ergebnisse scheinen uns neuerliche Beispiele ffir 

Abb. 12. Abb. 13. 

das verschiedene VerhMten axialer und/~quatorialer funktioneller Gruppen 
bei Abspaltungsreaktionen zu sein, wie sie in der Literatur hiiufig be- 
sehrieben sind. 

Die Existenz von H-Briicken zwischen O und S wird in der Literatur 
allgemein verneint. Erst  in jfingster Zeit konnte in einigen anorganisehen 
Salzen, wie Sehlippesches Salz s, Julienit 9 und Na2S. 9 tt2Ol~ das Vor- 
liegen soleher Brfiekenbindungen wahrseheinlich gemacht werden. An 
den in dieser Arbeit besproehenen Verbindungen konnte dutch UR- 
Spektren eine Assoziation im allgemeinen, dureh t~Sntgenuntersuehungen 
eine Verkfirzung der Abst~nde zwisehen O trod S gezeigt werden. Hiernaeh 
handelt es sich um die ersten Beispiele f/Jr Wasserstoffbriicken zwischen O 
und S in organischen Verbindungen. 

Experimenteller Teil. 
2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithian. Schmp.  117 his 118 ~ 

Die Verbindung wurde nach Hromatka und Engel 1 dargestellt. Bei der 
Aufarbeitung legten wir auf das Waschen des l~ohprod~Lktes besondere Sorg- 
falt. Es wurde zuerst mit viel Wasser gewaschen (urn alles Alkali zu ent- 

7 0 .  Hromatka und E.  Engel, Mh. Chem. 78, 38 (1947). 
s A .  Grund und A .  Preisinger, Acta Crystallogr. 3, 363 (1950). 
9 A .  Preisinger, Mineral. petrogr. Mitt. 3, 376 (t953). 

lo _4. Preisinger, nieht ver6ffentlicht. 
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fernen, das wahrseheinlieh zersetzend wirkt), dann mit  viel Alkohol (urn 
Beste Chloraeeton zu entfernen) und zum Sehlul~ mit  ~_ther und  absol. J~ther. 
AnschlieBend wurde im Vakuumexsikkator tiber CaCI~ getroeknet. ])as 
vol]kommen trockene Produkt  wurde dann aus abso]. Benzol mehrmals 
umkristallisiert. Schmp. 117 bis 118 ~ 

2,5-Dimethyl-2,5-dioxy-l,4-dithian. Schmp. 136 bis 138 ~ 

Die Verbindung wurde nach Groth 2 dargestellt. 1)as nach der Wasser- 
dampfdestillation abgesaugte l~ohprodukt wurde mit  Wasser, Alkohol, 
Ather und  absol. J~ther ausgiebig gewasehen und im Vakuumexsil~kator 
fiber CaCI~ getrocknet. Die vollkommen troekene Substanz wurde raehrmals 
aus absol. Benzol umkristallisier~. Sehmp. 136 bis 138 ~ 

Umkristalliaieren von 2,5-DimethyL2,5-dioxy-l,4-dithian. Schmp. 117 bis 118 ~ 
aus absot. Pyridin. 

8,9 g II ,  Schmp. 117 big 118 ~ wurden in 15 ml absol. Pyridin durch kurzes 
Erw~rmen tinter dauerndem Schfitteln ge]Sst und auf Eis wieder aus- 
kristallisieren gelassen. Naeh zwehnaligem Umkristallisieren aus absol. 
Benzol hat te  die Verbindung einen Schmp. yon 136 bis 138 ~ Mischschmp. 
mit I I  Schmp. 136 bis 138 ~ ergab keine Depression. 

U R -Spelctren. 

Die Anfnahmen wurden mit  einem Einstrahlprismenspektrograph der 
Fa. Perkin-Elraer 12 C gemacht. 

1)ie Suspensionsaufnahmen in ParaffinS1 wurden in einer Konzentrat ion 
von zirka 50% zwischen NaC1-Scheibchen durchgefiihrt. 

Die Aufnahmen in Kaliumbromid wurden in einer Konzentrat ion yon 
zirka 1 nag Substanz auf 0,5 g KBr  gemacht. 1)er 1)ruck beim Pressen des 
Scheibchens betrug 20 t/cm 2 w~hrend 20 Min. 


