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Der Konstitutionsbeweis fiir (IIa) stiitzt sich einmal auf
die Reaktion mit Halogeniden zu cis-Athylendithio-
dthern des Typs (III): R = C,H;, Sdp.,, 103°C, Smp.
des Disulfons 90,5°C, identisch mit dem nach Zit.5 8 er-
haltenen Priparat; R = CH,C;H; (identisch mit dem
Ausgangsmaterial ES); R = COC;H; (Smp. 80°C);
R = 2,4-Dinitrophenyl (Smp. 217°C). Konstitutionsbe-
weisend ist ferner die Eignung von (ITa) zu Ringschluf}-
reaktionen mit Dihalogeniden. Angefiihrt seien die Um-
setzung von (IIa) mit o-Xylylenbromid zum 1,6-Dihydro-
2,5-benzodithiocin (IV) (Smp. 82°C; Cyclopentadien-
Addukt des Disulfons, Smp. 297°C) und mit Phosgen
zum 1,3-Dithiolon-(2)%10 (V):

S-R
— | (III)

S-R
STUA

(Ia) |— | T aw
s\
S
N6

Reduktive Spaltung von (IV) (mit Na in fliissigem
NH; oder Alkohol) und auch Einwirkung von Natrium-
dthylat auf (V) geben das Natriumsalz des cis-Dimer-
captoithylens (Ila) zuriick. Da wir (IV) auch durch
Umsetzung von cis-Dichlordthylen (D) mit o-Xylylen-
mercaptan (in allerdings nur 15prozentiger Ausbeute)
erhielten und (V) auf anderen Wegen zuginglich ist® 10,
stehen zwei weitere, wenn auch weniger rationelle Ver-
fahren fiir die Gewinnung von (IIa) zur Verfiigung. Ei-
nen priparativen Vorzug kénnte die alkalische Spaltung
substituierter 1,3-Dithiolone-(2)10 zu jeweilig substitu-
ierten cis-Dimercaptoithylenen bieten. Das Natriumsalz
(ILa) lést sich gut in Wasser, Methanol, weniger gut
bzw. nicht in den héheren Alkoholen. Aus methanoli-
scher Losung konnen mit alkoholischer Kalilauge das
Kaliumsalz (IIb), aus essigsaurer Losung ein ziegelrotes
Bleisalz und mit Cu™- oder Ni''-Salzen schwarze Kom-
plexe gefillt werden.

Das aus (ITa) unter schonenden Bedingungen freige-
legte cis-Dimercaptodthylen oder Dithioredukton (I) ist
eine bei Zimmertemperatur nur kurze Zeit haltbare,
leichtbewegliche Fliissigkeit von widerlichem Geruch
und stark schleimhautreizender Wirkung. Die Verbin-
dung di- und polymerisiert sehr leicht in methanolischer
Lésung, bei Einwirkung von etwas Alkali augenblicklich
und mit starker Wirmeténung. Es konnten zwei verschie-

8 H. J. BoonsTRA und J. F. ARENs, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 79
(1960) 866.

9 F.CHALLENGER, E.A.MasoN, E.C. HoLpswoRTH und R. EMmoTT,
J. Chem. Soc. (London) 1953, 292.

10 Vgl. D. LEaAvER, W. A. H. RoBertsoN und D.M. McKinNNoON,
J. Chem. Soc. (London) 1962, 5104; Proc. Chem. Soc. (London)
1960, 252.
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dene Dimere gefalt werden: das eine bildet eine bei
106°/0,12 Torr siedende Fliissigkeit (n% 1,6795), das
andere bei 123° schmelzende Kristalle (Smp. des Di-
benzoylderivates 183°). Auf ihre Konstitution soll in
anderem Zusammenhang eingegangen werden. Einen
Eindruck von der Unbestindigkeit des Dithioreduktons
(I) bei 20°C vermittelt der Brechungsindex (n7). Er
betrigt urspriinglich 1,6118, nach jeweils 30 Minuten
1,6440; 1,6672; 1,6778; 1,6829; 1,6858 und als Grenz-
wert 1,6880. Bestindiger ist (I) in Losung und relativ
stabil bei —70°C.

Als Beweis fiir das Vorliegen der Verbindung (I) kann
u. a. die gefundene Summenformel C,H,S, und die
Benzoylierung zu dem auch aus (IIa) erhaltenen Diben-
zoylderivat (III) (R = COC4H;) gezihlt werden. Im
IR-Spektrum!: 13 erscheint unmittelbar nach Auftragen
von (I) auf die Kiivettenfenster (bei Zimmertemperatur)
die relativ starke CH-Valenzschwingung der cis-
HC=CH-Gruppierung bei 3040 cm™, dagegen nur an-
deutungsweise die CH-Valenzschwingung einer CH,-
Gruppierung bei 2920 cm™. Im Verlaufe von etwa 20
Minuten (bei laufender Betriebsdauer) erlischt die
3040-cm~1-Bande, wihrend die 2920-cm=1-Bande zu vol-
ler Intensitdt gelangt. Im gleichen MaBle verschwindet
eine Bande bei 660 cm™, moglicherweise die der cis-CH-
Wagging-Schwingung. Auch das NMR-Spektrum12 13
(in CCl, mit Tetramethylsilan als Referenzsubstanz)
vom AA’X-Typ steht in voller Ubereinstimmung mit
Konstitution (I). Die chemischen Verschiebungen be-
tragen: Tgy = 6,80 p.p.m, 7—cyz = 3,62 p.p.m. (Kopp-
lungskonstanten: I,y = 6,57 Hz, I, = 1,92 Hz). Im
Gegensatz zu Athandithiol vermag (frisch aus der wiB-
rigen Losung des Salzes abgeschiedenes) (I) Methyl-
orange relativ rasch zu entfirben. Die gleiche Wirksam-
keit hat o-Dimercaptobenzol, so daBl dieses Verhalten
wohl eher dem erhéhten Reduktionsvermégen der

C=é—SH-Gruppe und weniger einem spezifischen «Re-
dukton-Charakter»14 zuzuschreiben ist.

Wir teilen im folgenden einige in unserem Laborato-
rium bewihrte Arbeitsvorschriften mit:

Isomerisierung von trans- zu cis-Dichloriithylen

2250 g kommerzielles trans-Dichlordthylen und 100 g Brom
werden 8 Stunden unter Bestrahlen (500-W- oder UV-Lampe)
riickflielend gekocht. Danach destilliert man iiber eine 1m-
Raschig-Kolonne und féngt das cis-Dichlordthylen ab 59°C
auf. Der ab etwa 48°C iibergehende Vorlauf wird erneut der
Isomerisierung zugefiihrt. Insgesamt kénnen 1600 g cis-Form
rein erhalten werden.

11 Aufgenommen mit dem UR 10 des VEB Carl Zeif3, Jena.

12 Aufgenommen mit dem KIS 25 von Triib, Téuber, Ziirich (nach
dem Seitenbandverfahren)

13 Fiir die Diskussion der IR-Spektren sei Herrn Dr. R. BORSDORF
vom Institut fiir Organische Chemie, fiir die Interpretation der
NMR-Spektren Herrn A. ZsCHUNKE vom Physikalischen Institut
der hiesigen Universitit gedankt.

14 Vgl. auch H.v. EuLER und B. EisTERT, Chemie und Biochemie
der Reduktone und Reduktonate, Stuttgart 1957,
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nachbarte Ketogruppe und C-2 stark behindert ist. Der
Abstand zwischen N-4 und C-3 im starren bizyklischen
Ringsystem betrigt etwa 5 A, was erklirt, daB zwischen
diesen Atomen keine transanulare Wechselwirkung auf-
tritt. Es ist daher verstandlich, dal der Ringschluf} zu
einem f3-Carbolinderivat vom Typus des Macusin B bis
jetzt experimentell nicht durchgefiihrt werden konnte?.
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Die weitere Verfeinerung der Struktur ist im Gange.
Dariiber sowie iiber den kristallographischen Teil der
Strukturbestimmung wird an anderer Stelle berichtet.

H. Jacer und U. RENNER
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. Geigy AG, Basel

Eine zweistufige Synthese der Irone aus «Pseudojonon»*

Der betont elektrophile Charakter des Methylenie-
rungsreagens der Simmons-Wittigschen Cyclopropan-
synthese! legte den Versuch einer selektiven Methyle-
nierung der isolierten Doppelbindung des «Pseudo-
jonons» nahe, denn vom entsprechenden Monomethyle-
nierungsprodukt durfte erwartet werden, dafl es sich
durch sdurekatalysierte Zyklisierung direkt in das Iso-
merengemisch der riechstofftechnisch wertvollen Irone
iiberfiithren laB3t2. Wir berichten hier iiber die bisherigen
Ergebnisse der in dieser Richtung angestellten Versuche.

7 AN AN,
H «(CHyJ)yZn » ~ l\ H
AN
I I
H,PO,
0
/ i NN
N
AN
111

«trans-Pseudojonon» I liefert bei der Umsetzung mit
zwei Aquivalenten Bisjodmethylzink? in 0,6 bis 0,7 mo-
larer dtherischer Lésung? in 70 bis 80% Ausbeute ein
Reaktionsgemisch (Siedeintervall 0,1 Torr ~ 90 bis
110°), das durchschnittlich neben 10 bis 20% Ausgangs-
material, 60 bis 80% des «trans-Methylen-pseudojonons »

*

Eingegangen am 11.April 1964.

1 a) H.E.Smmmons und R.D.SwmitH, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959)
4256; 80 (1958) 5323.

b) G.Wirtic und K.SCHWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 650
(1961) 1.

¢) G.WiIrTic und F. WINGLER, Liebigs Ann. Chem. 656 (1962) 18.

Uber bisher bekanntgewordene Ironsynthesen vgl. die Zusammen-

stellungen von H.ScHINZ in L. ZECBMEISTER, Fortschritte der Che-

mie organischer Naturstoffe, Band 8 (1951) S. 146; D.MERKEL in

E.GiLpEMEISTER und F.HOFFMANN, Die dtherischen Ole, Band

IIIc (1963) S. 395.

Hergestellt nach G. WiTTIic und F. WINGLER, loc.cit. Ic.

Siedetemperatur wihrend 2 Stunden unter Ausschlufl von Sauer-

stoff und Feuchtigkeit; die Reaktionsbedingungen sind kritisch.

(S

s oW

IT und 5 bis 15% des «Bis-methylen-pseudojonons» III
enthilt. Die beiden gaschromatographisch isolierten
Methylenierungsprodukte IT und III sind durch die fol-
genden Daten charakterisiert.

11 111
6C (59 /1500) ° 1597/1964 1552/1855
np 1,5210 ' 1,4808
dyg 0,898 0,899
C/H gef. 81,41/10,92% 81,76/10,98%
ber. 81,50/10,75% 81,56/10,97%
MS: m/e (M) 206 (C,4H,,0) 220 (C,gH,,0)
UV Amax (€) 294 my (24400) 231 mu (6500)
in C,H;0H 280 my
(620/Schulter)
IR: (C=0/C=C)-Region 1687, 1666, 1632,
(ohne Lsm.) 1588 cm™! 1698 cm™!

NMR: Vinyl- und Cyclo-
propan-Region 7,50 7,06 (m/1H) 4,54(d/J~8/1H)
(6-Werteinp.p.m.; 6,08 -»5,79 (m/2H)
VarianA-60;CCl,) 0,5>-0,18(m/3H) 0,50 »-0,20(m/3 H)
+ 4 zusitzliche Pro-
tonen im Bereich
2,2 bis 0,5 p.p.m.

Die Zyklisierung des Monomethylenierungsproduktes
IT mit 84 prozentiger Phosphorsiure bei —10°C wihrend
20 Minuten ergibt in etwa 70% Ausbeute ein Irongemisch,
das auf Grund der gaschromatographischen Analyse aus
etwa 55% (=£)-2,6-trans-a-Iron, etwa 30% (=£)-2,6-cis-
a-Iron und etwa 10% §-Iron (vgl. IV2) besteht. In einem
der Versuche wurden diese Komponenten durch pripa-
rative Gaschromatographie isoliert und durch Verbren-
nungsanalysen, Retentionsindizes, UV- und IR-Spek-
tren® identifiziert.

5 E.sz. KovAts, Z. anal. Chem. 181 (1961) 351; Helv. Chim. Acta 41
(1958) 1915. '

6 Ebenso durch das NMR-Spektrum im Falle des (4-)-2,6-trans-a-

Irons.

Firmenich & Cie., Laboratoires de Recherches, Genéve.
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