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568. Band

Chebulagséure, ein krystallisierter Ellaggen-
Gerbstoff aus Myrobalanen
(I11. Mitteilung uber natirliche Gerbstoffel))

Von Otto Th. Schmidt und Werner Nieswandt2)
(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg)
(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 22. Dezomber 1949)

Es ist schon seit langem bekannt, daf viele Pflanzenextrakte, die in
der Gerberei Verwendung finden, beim Stehen Ellagsdure abscheiden.
Auch auf der zu gerbenden Haut werden solche Abscheidungen beob-
achtet und vom Gerber als ,,Blume* bezeichnet. Da die Ellagséure,
eine auBergewdhnlich schwer l6sliche Verbindung, sich in den walrigen
Extrakten des pflanzlichen Materials befindet und dort erst nach lan-
gerer Zeit als Niederschlag auftritt, hat man gefolgert, daB sie zunachst
in gebundener und daher léslicher Form vorliegt. Es ist immer wieder
versucht worden, solche Verbindungen, die neben anderen Bausteinen
(Zucker, Gallussaure) auch Ellagsdure enthalten, aus den Gerbstoff-
gemischen der Extrakte abzutrennen und in reiner Form darzustellen.
Dies ist bis jetzt in keinem Falle mit Sicherheit gelungen, und alle
analytischen Daten uber solche Ellaggen-Gerbstoffe bedurfen einer
Nachprifung, sobald die Stoffe einmal in einheitlicher Form vorliegen.

Was nun im besonderen die Gerbstoffe der Myrobalanen (getrocknete
Frichte von Terminalia chebula) anlangt, so liegen alte Arbeiten von
J. Lowe3d)und G. Zolffeld) vor, in welchen die Gewinnung amorpher,
Ellagsdure enthaltender Produkte beschrieben wird, aus welchen spater
M. Nierenstein5) durch mehrfache Carbéathoxylierung und Verseifung
einen krystallisierten Ellaggen-Gerbstoff erhalten haben will. Fir die
Verbindung wird ein ungefdhrer Schmelzpunkt von 329 bis 336°, eine
spec. Drehung von -(-18° und die Bruttoformel C26H2019 angegeben.

u Il. Mittig. B. 80, 510 (1947).

2 Werner Nieswandt, Dissertation Heidolberg 1948.
3) Fresenius, Z. Analyt. Chem. 14, 35, 44 (1875).

*) Ar. 229, 123 (1891).

5) B. 43, 1267 (1910).
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166 Schmidt und Nieswandl

Die Analyse wirde einer Kombination von Ellagsdaure mit 2 Molen
Zucker entsprechen. Nierenstein nimmt an, daB wenigstens 1 Mol
Traubenzucker an die Hydroxylgruppe geknipft ist, die einer gedffne-
ten Lactongruppe der Ellagsdure entstammt, wéhrend tber die Haft-
stelle des zweiten Mols Zucker nichts ausgesagt wird. Indessen ist die
Glucose weder qualitativ noch quantitativ nachgewiesen worden.

Obgleich nun unsere eigenen Versuche zu einem ganz anderen Ellag-
gen-Gerbstoff gefuhrt haben, ist es durchaus mdglich, dal Stoffe von
der von Nierenstein angegebenen Konstitution im Gemisch der Myro-
balanen-Gerbstoffe enthalten sind. Aber wir haben die Versuche Nieren-
steins nachgepriftund nicht bestatigen kénnen. Wir sind daher geneigt,
auch die neuerliche Angabe Nierensteinseg), er habe die friher auf dem
Umweg Uber die Carbathoxylierung gewonnene Verbindung nun direkt
aus einer groBen Zahl von Pflanzen als eine Substanz isoliert, die nicht
unter 360° schmilzt, mit Zurtckhaltung aufzunehmen.

L. Reichel, der voriubergehend den Ellaggen-Gerbstoffen (auch der
Myrobalanen) die Konstitution von galloylierten Ellagsduren zuge-
sprochen hatte7), hat 1941 in einer kurzen Mitteilung8)von der Isolierung
einer ganzen Reihe optisch aktiver, offenbar amorpher Ellaggen-Gerb-
stoffen, darunter auch aus Myrobalanen berichtet. Doch fehlen bis jetzt
die experimentellen Angaben.

Bei der wiederholten Darstellung der Chebulinsdure bot sich die
Gelegenheit, unter deren Begleitern nach einem Ellaggen-Gerbstoff zu
suchen. Zundchst zerlegten wir die Myrobalanen-Extrakte in mehrere
Eraktionen und stellten fest, welche am meisten Ellagsdure enthalten.
Zu diesem Zweck extrahierten wir wélrige Extrakte erst bei pH 5,3,
dann bei pn 3,5 und schlieBlich bei pu 3,0 kontinuierlich mit Essig-
ester, wie dies in &hnlicher Weise H. Phillips9) beschrieben hat. Die
erhaltenen Fraktionen I, Il und Il teilten wir durch fraktionierte
Féllung mit Zinkacetat10) aus wélriger Losung in jeweils 2 Teile, ndm-
lich la, Ib, Ila, Ilb, IHa und Illb. Diese 6 Fraktionen hydrolysierten
wir durchgreifend und bestimmten ihren Gehalt an Gallussaure, Ellag-
sdure und Glucose. Tab. 1143t erkennen, daB die starker sauren Frak-
tionen Il und Il mehr Ellagsaure enthalten als |. Sie zeigt ferner, daf§
Zinkacetat zuerst die Ellagsaure tragenden Fraktionen fallt; Ib ist
davon frei. Die Hydrolysenbilanzen weisen darauf hin, daB nur bei Ib
alle Bausteine erfallt wurden, wobei zu bericksichtigen ist, dall deren
Summe durch Wasseraufnahme bei der Hydrolyse mehr als 100% be-
tragen muB. DaR bei den Fraktionen Ha und |1l die Summenwerte

* Biochem. Journ. 39, 390 (1945).

") Naturw. 27, 628 (1939).

8) Naturw, 29. 16 (1941).

) J. Intern. Soc. Leather Trades Chem. 20, 230 (1936).
10)F. Iljin, B. 47, 985 (1914).
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erheblich unter 100% liegen, 148t darauf schlieBen, dal besonders hier
Spaltstiicke enthalten sind, die nicht aus Gallusséure, Ellagsédure und
Glucose bestehen, und die vermutlich fiir die saure Natur dieser Frak-
tionen verantwortlich sind. (Die Uberwiegende Menge der in den wéaR-
rigen Myrobalanen-Extrakten immer enthaltenen , Nichtgerbstoffe*

Tab. 1
I (pu53) Il (Pr 3,5 I (p,, 30)
a(l zZn- b (2 zn-

fallung)  féallung) a b a b
Gallussaure 66% 79,4 48,1 74,0 38,8 51,6
Ellagséure 7,7 — 11,1 2,9 18,0 8,3
Glucose 22,8 33,2 17,6 11,8 17,3 18,8
Zusammen : 96,5 112,6 76,8 88,7 74,1 78,7

wird bei der Essigester-Extraktion und Zinkfallung abgetrennt.) Wenn
aber auch die Hauptmenge der Ellagsédure in den carhoxylsauren Frak-
tionen vorliegt, so 14Rt doch das Ergebnis der Hydrolyse von Fraktion
la erwarten, dal auch dort ein (weniger saurer) Ellaggen-Gerbstoff
enthalten sein wird.

Beim prdparativen Vorgehen legten wir die Erfahrungen der analy-
tischen Versuche zugrunde und arbeiteten auf die Isolierung eines
sauren Ellaggen-Gerbstoffs hin. Aus wélrigen Perkolaten trennten
wir nun zuerst die auskrystallisierende Chebulinsdure und die freie
Gallussdure ab, extrahierten dann zur Vorreinigung die gesamten Gerb-
stoffe mit Essigesterund zerlegten diese durch Extraktion hei pii 5,3
und pii 2,8 in eine phenolsaure Fraktion, die wir unbericksichtigt'
lieBen, und eine carboxylsaure Fraktion, die wir tber die Zinkacetat-
Féallung weiter reinigten. Als der so gereinigte Anteil in wenig Wasser
gelést wurde, schied sich sehr rasch noch eine betrdchtliche Menge
Chehulinsaure aus, deren Gesamtausbeute damit auf 10 bis 12% der ent-
kernten Myrobalanen gesteigert wird. Das Filtrat erstarrte bei ~stan-
digem Stehen bei 0° zu einer farblosen Gallerte, eine Erscheinung, die
an das &hnliche Verhalten des Hammelitannins1l) erinnert. Die Gallerte
lieB sich in eine einheitliche Krystallisation umwandeln, deren Menge
1—2% des Ausgangsmaterials betrug.

Der neue Gerbstoff krystallisiert aus Wasser in farblosen, schén aus-
gebildeten Rhomben und dreht in Athanol —57°. Seine Lésung gibt eine
tiefblaue Eisenchlorid-Reaktion und féallt Gelatine. Die Iproc. Lésung
hat pH 2,8.

n) B. 52, 181 (1919); A. 440, 46 (1924); A. 476, 250 (1929).

13+«



168 Schmidt und Nieswandt

Die Elementaranalyse fiihrt zu der Formel CnH30027. Bei der durch-
greifenden Hydrolyse wurden zunachst 32,5% Ellagsdure, 18% Glucose
und 26,3% Gallussaure gefunden. Auch hier féallt sofort auf, dalR, wie
bei den oben geschilderten Hydrolysen der Fraktionen Ila und lila, ein
betrachtlicher Teil der Verbindung nicht aus Ellagsaure, Zucker und
Gallusséure besteht. Wahrend nun die gefundenen Werte fiir Ellagsédure
und Zucker im molaren Verhéltnis 1 :1 stehen, entspricht die Gallus-
sduremenge 1,5 Mol. Da diese Saure durch 12stiindige Extraktion der
Hydrolysenlésung mit Ather gewonnen und nach Verdampfen des
Athers, wie das (blich ist1?), in rohem Zustand gewogen worden war,
bestand die Mdglichkeit, dal der nicht erfalte Bestandteil des neuen
Gerbstoffs mit der Gallussadure zusammen extrahiert worden war und
deren Wert verfdlschte. Deshalb wurde die rohe Gallussdure aus wenig
Wasser umkrystallisiert. Ihre Menge ging dabei auf 15,4% zuriick; das
entspricht etwa einem Mol. Die Mutterlauge dieser Umkrystallisation
war optisch aktiv. Aus ihr lief sich das krystallisierte Thallium-Salz
der Spaltsdure C14H120n13) isolieren, freilich nicht in der theoretischen
Menge, da sie aus waBriger Losung durch Ather, in welchem Lésungs-
mittel sie nur schwer loslich ist, in 12 Stunden nur unvollkommen extra-
hiert wird, und der im Wasser verbliebene Anteil bei der Reinigung der
waRrigen Lésung mit Aluminiumoxyd (vor der Zuckerbestimmung)
entfernt wird. Wir kénnen aber, das geht auch aus der Bruttoformel
des neuen Gerbstoffes hervor, die Spaltsdure ebenfalls mit 1 Mol in
Rechnung stellen. Tab. 2 gibt die Gegeniberstellung der berechneten
mit den gefundenen Werten der Hydrolyse, wobei die gefundenen Werte
durch die Ubliche Fehlerberechnung (siehe experimenteller Teil) be-
richtigt sind.

Tab. 2
Ellagsaure Gallussaure Glucose Spaltsauro
Bar. 31,6 17,8 18,5 37.5
Gef. 32,5 , 15,4 18,0 (39,0 als

Differenz)

Es entstehen also bei der Hydrolyse des neuen Gerbstoffs je 1 Mol
Ellagsaure, Gallussdure, Glucose und Spaltsdure Ci4H,20n . (Die frihere
Formel Cl4H 140u fur die Spaltsédurel4) missen wir, wie in einer spateren
Abhandlung mitgeteilt werden wird, um 2 H-Atome verringern.) Der
neue Gerbstoff ist der Chebulinséure sehr dhnlich, und wir schlagen fir
ihn den Namen ,,Chebulagsaure* vor. Die beiden Gerbstoffe sind kraf-
tige Sauren, ihre elementare Zusammensetzung ist nahezu gleich (Che-

1) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 923 (1912).
”)K. Freudonberg, B. 52, 1245 (1919).
“)K. Freudonberg und B. Fick, B. 53, 1728 (1920).
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bulinsdure CUH32027) und beide haben je 1 Mol Glucose, Gallussdure
und Spaltsdure als Bausteine. Aber an Stelle der beiden weiteren Mole
Gallussdure der Chebulinsdure finden nur in der Chebulagsaure 1 Mol
Ellagséure vor. Wenn man bericksichtigt, dal Ellagsaure durch Entzug
von 2 H-Atomen (und Lactonbildung) aus 2 Molen Gallussdure ent-
stehen kann, kénnte man vermuten, die Chebulagsdure sei ein Dehyd-
rierungsprodukt der Chebulinsdure. Das ist aber nicht der Fall. Die
beiden S&uren haben verschiedenen Bau, worauf schon ihre verschie-
denen Drehungen (Chebulinsiure -|- 65°) hinweist. Uber die Konsti-
tution der Chebulagsaure (wie der Chebulinsédure) wird man erst Auf-
schluf gewinnen kdénnen, wenn man die Konstitution der Spaltsdure
kennt. Aber bei der Chebulagsaure haben nur beobachtet, daR die Ellag-
sdure verhéltnisméaRig leicht abgespalten werden kann. Beim Erhitzen
in 0,5n-Schwefelsdure auf 90° steigt unter Abscheidung von Ellag-
saure die Drehung rasch an und geht zu positiven Werten tber (Kurve
1), so daB man geneigt ist, eine /3-glucosidische Bindung der Ellagsaure
anzunehmen. Zum Vergleich haben wir die Hydrolysenkurve von Gluco-
gallin (I-Galloyl-/9-d-glucose)15 aufgenommen (Kurve 2). Allerdings
wird diese Verbindung schon bei 80° schneller gespalten.

Beschreibung der Versuche
I. Fraktionierung der Myrobalanen-Gerbstoffe

100 g entkernte und gemahlene Myrobalanen Wurden bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit 61 Wasser perkoliert und die Lésung sofort i. V. auf 250 ccm einge-
dampft. Unter starkem mechanischem Riihren wurde festes NaH C03zugefiigt,
bis pH5,3, mit der Wasserstoff-Elektrode gemessen, erreicht war. Diese Losung
wurde 24 Std. lang i. V. mit Essigester extrahiert. Die so erhaltene Fraktion I,
i. V. zur Trockene gebracht, wog 9 g. Die extrahierte wélrige Lésung wurde so-
dann mit halbkonzentrierter Phosphorsdure auf pH 3,5 gebracht, erneut 24 Std.
lang mit Essigester extrahiert. Es resultierte Fraktion Il, 10 g. Bei pH3 wurde
ebenso Fraktion 111, 9 g, gewonnen. Zur weiteren Unterteilung wurde jede der
3 Fraktionen in 250 ccm Wasser geldst, gegebenenfalls filtriert und unter starkem
Rihren tropfenweise mit je 100 ccm Gproc. Zinkacetat-16sung gefallt. Die Nieder-
schlage wurden abgesaugt, gewaschen und aus den Filtraten mit je 200 ccm
Zinkacetat-losung eine zweite Féllung erhalten. Weiteres Zinkacetat fiihrte nur
noch zu schwer filtrierbaren Tribungen. Die 6 Zinkfallungen wurden jeweils
in wenig Wasser aufgeschlammt und unter starkem Rihren durch Zutropfen
von 1n-Schwefelsdure zerlegt. Die erhaltenen L&sungen wurden nach dem Fil-
trieren rasch 3mal im Scheidetrichter mit je 100 cdm Essigester ausgeschuttelt.
Die jeweils vereinigten Ausziige wurden mit wenig Wasser gewaschen, i. V. zur
Trockene gebracht und zur Vertreibung der letzten Reste Essigesters zweimal
in wenig Wasser aufgenommen und wieder i. V. eingedampft. Die aus den 1.
Zinkféallungen erhaltenen Fraktionen erhielten die Bezeichnung la (2g), Ila
(29) und lila (3 g); aus den zweiten Zinkfallungcn ergaben sieh die Fraktionen
Ib (1,7 g), Ilb (1,8g) und Illb (1,59). Die durch die Zinkféllung entstandenen
Verluste sind nur zum Teil der reinigenden Wirkung (Abtrennung von ,,Nicht-

15)E. Gilson, Bell. Acad. rov. med. de Belgique [4] 16, 827 (1902); Compt. rend.
136, 385 (1903). E. Fischer und'M. Bergmann, B. 51, 1760 (1918).
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gerbstoffen*) dieser Malnahme zuzuschreiben. GroéRere Einbuflen entstehen
durch die Unvollstandigkeit der Extraktion im Scheidetrichter und durch schwer
zu beseitigende Emulsionen beim Ausschitteln; doch wollten wir eine konti-
nuierliche Extraktion aus der Schwefelsduren L6sung vermeiden.

Bei der Zerlegung der Zinkfallung la und Ib schied sieh in geringer Menge
(0,59) eine dunkelbraune, syrupdse Substanz ab, die sich in heilem Wasser
l6ste, beim Abkihlen aber wieder syrupds anfiel. Da eine Hydrolyse mit verd.
Schwefelsaure ebenfalls nur zu harzigen Produkten fiihrte, haben wir diese Sub-
stanz abgetrennt und nicht weiter untersucht. Bei der Zerlegung der Zinkfallung
Ila und lila wurden 1,5 und 1g Ckebulinsavre isoliert. Die einzelnen Fraktionen
wurden an der Luft getrocknet und so zur Hydrolyse verwendet. lhr jeweiliger
Wassergehalt wurde durch Trocknen von Proben bei 80° und 15 mm Uber P25
ermittelt.

Il. Hydrolyse der Gerbstoff-Fraktionen

Die Hydrolyse der 6 Fraktionen (Tab. 1, S. 167) wurde in allen Fallen mit
5proc. Schwefelsaure, bei la, 11a und lila auBerdem mit Natronlauge durch-
gefiihrt. Um die erforderlichen Bedingungen zu ermitteln, wurde je 1g Gerb-
stoffgemisch, das tber die Essigester-Extraktion und Zinkféllung gereinigt, aber
nicht fraktioniert war, mit 10 ccm 5proc. Schwefelséure verschieden lange auf
100° erhitzt. Die erhaltenen Werte sind ohne Fehlerberechnung (siehe unten)
in Tabelle 3 zusammengestellt. Man ersieht, daB 72stiindiges Erhitzen, wie es
E. Fischer und K. Freudenberg18) fiir chinesisches Gallotannin angeben,
auch hier zur volligen Hydrolyse erforderlich ist. AuBerdem féllt auf, dafl die
Ellagsdaure schon nach 24 Stdn. vollstandig abgespalten ist.

Tab. 3
Stunden 24 48 72 96
Gallussaure 0,489 g 0,592 g 0,640 g 0,638 g
Ellagséaure 0,042 g 0,042 g 0.040 g 0,037 g
ajjP d. Zuckcrlésung + 1,00° + 1,15° + 1,16° + 1,00°

Zur Hydrolyse wurde jeweils etwa Ig der 6 Fraktionen mit 10 ccm 5proc.
Schwefelsaure 72 Stdn. lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Danach wurden die
tiefbraunen Losungen mitsamt den entstandenen Abscheidungen 8 Stdn. lang im
Sehacherl-Apparat mit Ather extrahiert. Die Biickstdnde der atherischen Ex-
trakte, an der Luft getrocknet, wurden als Gallussdure + 1 HsO in Bechnung
gestellt. Aus den mit Ather extrahierten, waRrigen Losungen wurde die Ellag-
sdure isoliert, Gber ihre Natriumverbindung1l) gereinigt und lufttrocken mit
2 Mol Krystallwasser gewogen. Die Filtrate der Ellagsdure wurden unter Er-
warmen mit Bariumcarbonat von der Schwefelséure befreit und zur Entfarbung
einige Stunden lang mit Aluminiumoxyd auf der Maschine geschittelt. Nach
dem Filtrieren wurden die Losungen eingeengt und mit Wasser zu 10 ccm auf-
gefiillt. Die Drehungen wurden im 2-dcm-Bohr gemessen, der Zucker auerdem
mit Hypojodit titriert. Die Verluste bei der Hydrolyse wurden fir Gallussaure
mit 5%, fur Ellagsdure mit 10% und fir Glucose mit 55% in Bechnung gestellt18).

18) B. 45, 922 (1912).

) K. Freudenberg und A. Kurmeier, Collegium 1927, Nr. 686, S. 273.

18 E. Fischerund K. Freudenberg, B. 45, 925 (1912); 47, 2495 (1914); P. Karrer,
R. Widmer und M. Staub, A. 433, 288 (1923).
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Zur alkalischen Hydrolyse wurden jeweils 50 ccm 0,5n-NaOH 30 Min. lang
im Wasserstoffstrom gekocht, dann auf 70° abgcklhlt. Darauf wurde je etwa
1g Substanz, in wenig Aceton geldst, zugefiigt. Die Lésungen wurden 3 Stdn.
lang im Wasserstoffstrém bei 70° gehalten und dann mit 25 ccm n-Salzsédure
versetzt. Die Ellagsaure fiel hellgelb aus, wurde nach Erkalten abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und lufttrocken gewogen. Die Filtrate wurden auf 50 ccm
eingedampft und 8 Stdn. mit Ather extrahiert. Die Gallussdure, die so erhalten
wurde, war bei manchen Fraktionen mit einer syrupdsen Beimengung behaftet,
und wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert und lufttrocken gewogen, Verluste
an Gallussdure sind bei der alkalischen Hydrolyse im Wasserstoffstrom nicht zu
erwarten18); fir Ellagsdure wurden 21% Verlustel?) in Bechnung gestellt.

I11. Darstellung der Chebulagséure

100 g entkernte und gemahlene Mvrobalanen, tber Nacht mit 300 ccm
Wasser angeteigt, perkolierten wir im Verlauf von 16 Std. mit 6 1 Wasser. Die
Losung bleibt mit etwas Toluol Gberschichtet 8 Tage stehen. Die dann ausgeschie-
dene Chebulinsédure (8 g) und Ellagsdure saugten wir ab, engten das Filtrat
i. V. auf 150 ccm ein und befreiten es durch 12stindige Extraktion mit Ather von
freier Gallussaure (7—8 g). AnschlieBend extraliierten wir 60 Stdn. lang im Va-
kuumextraktionsapparat mit Essigester. Die Essigester-losung hinterlie® beim
Eindampfen i. V. 27 g Rohgerbstoffe, die wir in 180 ccm Wasser unter mechani-
schem Rihren mit festem Natriumhydrogencarbonat versetzten, bis das pH,
mit der Wasserstoffelektrode gemessen, 5,3 betrug. Durch 48stiindige Vakuum-
Extraktion mit Essigester entfernten wir die ,,phenolsauren“ Gerbstoffe (etwa
9g). Sie enthielten, nach der Hauptpulvermethode8) bestimmt, 10% ,Nicht-
gerbstoffe“. Nun brachten wir die waRrige Losung mit halbkonzentrierter
Phosphorsaure auf pH2,8 und extrahieren 36 Stdn. lang i. V. mit Essigester. Die
so erhaltenen ,carboxylsauren® Gerbstoffe, etwa 17g (8% Nichtgerbstoffe)
l16sten wir in 300 ccm Wasser und fallten unter Rihren tropfenweise mit 200 ecm
einer Oproc. Zinkacetat-losung. Den Niederschlag schwemmten wir nach dem
Absaugen und Waschen in 100 ccm Wasser auf und zerlegten ihn unter starkem
Bihren vorsichtig mit n-Schwefelsdure, bis alles geldst war. Darauf schittelten
wir sofort dreimal mit Essigester im Scheidetrichter aus. Die vereinigten Essig-
ester-Ausziige, zweimal mit wenig Wasser gewaschen, hinterliefen beim Ein-
dampfen i. V. 6g Rickstand, die wir in 100 ccm Wasser aufnahmen und mit
Chebulinsaure animpften. Nach 12 Stdn. Stehens bei Raumtemperatur isolierten
wir 4 g Chebulinsdure. Das Filtrat erstarrte nach 12stundigem Stehen im Eis-
schrank zu einer farblosen Gallerte. Diese zentrifugierten wir ab, Idsten sie in
heiRem Wasser und lieRen sie durch Aufbewahren im Eisschrank wieder als
Gallerte herauskommen. Diese Reinigung wiederholten wir noch zweimal. Zum
SchluR I6sten wir die Gallerte in der gerade ausreichenden Menge heillen Wassers
auf. Diese Losung kiihlten wir auf 40° ab und lieBen sie dann langsam im Verlauf
von 24 Stdn. bis auf 10° erkalten. Dabei krystallisierte die Chebulagsaure in einer
Ausbeute von 1his 2 g aus.

Chebulagsaure bildet (aus Wasser) farblose, schén ausgebildete, manch-
mal an den Spitzen abgeschnittene Rhomben. Sie enthélt Krystall-
wasser (10 Mole), das bei 80°/15 mm uber P205 abgegeben wird, und
wird ohne zu schmelzen oberhalb 240° dunkel.Sie ist I6slich in Methanol,
Athanol, Aceton, Essigester und heiRem Wasser, unldslich in Benzol und

18) 0. Th. Schmidt, A. 476, 262 (1929).
80) H. Gnamm, Die Gerbstoffe und Gerbmittel, Stuttgart 1933, S. 94.
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Petroldather, schwer 16slich in kaltem Wasser, so daR sie am besten aus
Wasser umkrystallisiertwird. Ihre Ldslichkeit istderjenigen der Chebulin-
saure sehr &hnlich. Dies trifft auch fur die Loslichkeit in Wasser zu,
doch ist Chebulinsdure in Wasser ein wenig schwerer 16slich und kristal-
lisiert leichter. Wenn es bei der Darstellung der Chebulagsdure nicht
gelingt, die Chebulinsdure ganz abzutrennen, bevor die Chebulagsaure
auskrystallisiert, so ist es mihsam und verlustreich, die beiden Stoffe
durch fraktionierte Krystallisation zu trennen. Chebulagsdure fallt
Gelatine und gibt mit verdunnter alkoholischer FeCli-Lésung eine
schone, tiefblaue Féarbung.
C4AH3027.10HsO (1134,8) Bor. C 43,39 H 4,44 H-0 15,88
Gef. »43,45 » 4,42 » 15,20, 15,12

CjiHao0.,, (wasserfrei) (954,7) Ber. C51,58 H 3,17
Gef. »51,62 » 3,29

Die Bestimmung des Molekulargewichts dergetr. Substanz durch Siedepunkts-
erhéhung in Aceton (Apparatur nach F. Rieche*1) ergab 840, 1080 und 930.

[a]Jto = — 57,2 £ 2° (wasserfr. Subst. in Athanol, ¢ = 2,6). 100 mg wasserfr.
Subst.in 10 ccm Wasserin der Warme geldst und auf 25° abgekiihlt zeigten pH 2,8.

IV. Hydrolyse der Chebulagséure

1 Gelinde Hydrolyse. Beim Erwarmen der Chebulagsdure mit 0,5 n-Schwefel-
sdure wird Ellagsdaure abgespalten und die Drehung steigt zu positiven Werten
an. 0,1545 g lufttrockener Substanz wurden in einem 1-dcm-Polarisationsrohr,
das auf der Unterseite zur Aufnahme der sich abscheidenden Ellagsdure mit Aus-
buchtungen versehen war, in 10 ccm 0,5 n-Scliwefelsdure gelést und bei 90° im
Trockenschrank aufbewahrt. Die Drehungen wurden bei 20° gemessen (Tab. 4).

Tab. 4

,(‘Aé}‘r’]h 15 30 60 105 165 225 300 360

ad | =goe 170" —117° —0,50° —0,22° + 0,05° + 0,22° + 0,25°

Zum Vergleich wurden 0,1156 g Glucogallin in 10 ccm 0,5n-Schwe-
felsdure bei 80° hydrolysiert (Tab. 5).

Tab. 5
nach
Min 15 30 60 90 120 180 240
20 —05° —0,13° +02° +025° +04° + 051° + 0,52°

2. Durchgreifende Hydrolyse. 0,700 g wasserfreie Substanz wurden 72 Stdn.
lang mit 10 ccm Oproc. Schwefelsdure im siedenden Wasserbad erhitzt. Darauf
wurde die Losung mitsamt der ausgesehiedenen Ellagsdure 12 Stdn. lang mit
Ather extrahiert. Der Ather wurde verdampft und der angefallene Riickstand

2) F. Pro gl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, Berlin 1935, 285.
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zunéchst als Gallussdure + 1 HD in Rechnung gestellt. Die mit Ather extra-
hierte, waRrige Losung wurde filtriert und die Ellagsdure tber ihre Natrium-
verbindungl7) gereinigt. Das Filtrat wurde mit

Bariumcarbonat neutralisiert und anschlieRend

zweimal mit Aluminiumoxyd (Merck) einige

Stunden auf der Maschine geschittelt. Die

farblos gewordene, Lésung wurde nach dem

Filtrieren eingeengt und zu 10 ccm (MeBlcol-

ben) mit Wasser aufgefiillt. Die abgelesene

Drehung betrug -(- 0,32°. 5 ccm verbrauchten

3,41 ccm 0,In-Jod-l6sung. Der Rest der L6-

sung wurde zum Glucose-phenyl-osazon um-

gewandelt. Da die so erhaltene rohe Gallus-

sdure durch eine syrupfse Beimengung ver-

unreinigt war, und ihre Menge im Vergleich

zur Glucose und Ellagsaure auffallend hoch

erschien, wurde sie aus wenig Wasser um-

krystallisiert. Die Mutterlauge zeigte positive

Drehung. Sie wurde 1 Stde. mit Ather extra-

hiert und die aus ihr wiedergewonnene Gallus-

saure mit der Hauptmenge vereinigt. Die

mit Ather extrahierte wéalrige Mutterlauge

wurde mit 0,5 n-Thallium-hydrogen-carbonat-

I6sung neutralisiert, kalt mit ein wenig Fig.l. Hydrolyse mit 0,5n-H2S04.
Tierkohle geschiittelt, filtriert und im Ex- Kurve 1= Chebulagsaure (90° C).
siccator eingeengt. Bald schied sich das kry- Kurve 2 = Glucogallin (80° C).

stallisierte Thallium-(1)-salz der Spaltséure ab.

Es wurden gefunden: Gallussaure roh 0,215g, umkrystallisiert 0,1238g
Ellagsdure + 2 H,0 0,2492 g, Glucose polarimetrisch 0,061 g, titrimetrisch
0,03069 g in 5 ccm, 0,0614 g insgesamt.

Durch Fchlerberechnungi8) ergeben sich:
Gallusséure (umkryst.) wasserfrei 0,126 g = 15,4%, her. 17,8

Ellagsaure " 0,2479 = 325% ,, 31,7

Glucose 0,136 g — 18,0% , 189
zusammen 65,9% ,, 68,4

(Spaltsaure) (37,4)

zusammen 105,8

Der fehlende Betrag kann als Spaltsaure gerechnet werden, deren Menge wir
nur unvollstandig erfalt haben, da sie einerseits in Ather nur schwer I6slich,
andererseits aus der waRrigen Losung vor der Zuckerbestimmung mit Aluminium-
oxyd entfernt worden ist.

Zur ldentifizierung der Spaltstiicke wurde
a) die Gallussaure mit Diazomethan in Trimcthyl-gallussdaure-methyl-estcr vom

Schmp. 82° lbergefihrt.

b) die Ellagsaure aus Pyridin umkrystallisiert, die Pyridinverbindung mitWasser
verkocht und die so erhaltene Ellagsaure analysiert;

CuH®8-2H2 (338,2) Ber. C49,72 H 2,98
Gef. »4959 » 3,11

¢) Glucose als Phenyl-osazon vom Schmp. 206° bestimmt und
d) das Tl-salz der Spaltsdure aus Wasser umkrystallisiert und polarimetriert:
f« g>= +36° (Wasser)s).

2) O. Th. Schmidt, M. Hointzeler und W. Mayer, Ber. 80, 513 (1947).
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Synthesen in der Carotinoid-Reihe, VII)
Uber einen Kohlenwasserstoff Cmllu

Von llans Herloff Inhoffen, Horst Pommer und Klaus Winkelmann
(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)

(Eingelaufen am 10. Januar 1950)

Im weiteren Verlauf unserer Arbeiten zur Synthese von Carotinoiden
haben wir die Wurtzsche Reaktion zwischen 2 Molekilen I-Brom-3-
methylpenten-(2)-in-(4) (1) (C6-Bromid genannt) eingehend studiert. Als
Reaktionsprodukt war ein Kohlenwasserstoff mit 12 C-atomen der Kon-
stitution Il zu erwarten.

CH3 CH3 CH3

| | |
HC=C—C=CH—CH2Br HC=C—C=CH—CH,—CH2—CH=C—C=CH
| I

Dieser Kohlenwasserstoff (Cl2-Kolilenwasserstoff) stellt hinsichtlich
seines Kohlenstoffgeriistes den Mittelteil der natirlichen Carotine dar
und schien uns durch seine endstdndigen Acetylengruppen zum Aufbau
dieser Naturstoffe gut geeignet.

Als Ausgangsmaterial diente das I-Oxy-3-methyl-penten-(2)-in-(4)
(C6-Alkohol genannt) (V1), das erstmals von Cymermann, Heilbron
und Jones?) aus Vinylmethylketon und Natriumacetylid mit nach-
folgender Allylumlagerung dargestellt werden konnte und von lIsler
und Mitarbeitern3) zur Synthese von kristallisiertem Vitamin A mit so
gutem Erfolg verwendet wurde.

CH3 ch3
HC=C—Na + 0=C—CH=CH3 HCA"C—C—CH=CH2
i v ¢H \%
CH3

|
HC=C—C=CH—CH2—OH Vi

Der Ersatz der primaren Hydroxylgruppe durch Brom erfolgte mittels
Phosphortribromid. Das Bromid | kann auch aus dem Carbinol V direkt
dargestellt werden, wobei die Allylumlagerung bei der Behandlung mit
Phosphortribromid erfolgt4).

® VI. Mitteilung, A. 568, 47 (1950).

s) Cymermann, Heilbron und Jones, Soc. 1945, 90.

3) Isler, Huber, Ronco und Kofler, Hclv. 30, 1911 (1947).

* Isler, Huber, Ronco und Kofler, Emil Barell-Festschrift, 1946, 31 (Basel).
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Im Verlaufe der Arbeiten zeigte es sich, dall es vorteilhafter war, auf
die Reindarstellung des sehr unbestdndigen C6-Bromids (I) zu verzichten
und das rohe Bromid fir die Reaktion zu verwenden. Die W urtzsche
Reaktion verlief glatt in ahs. Ather unter Verwendung von Zinkspénen;
in Gang gebracht wurde die Reaktion durch Zugabe eines Kdérnchens
Jod. Das Umsetzungsprodukt isti. V. bei 0,005 mm und 25—45° destil-
lierbar; es stellt ein farbloses, leicht bewegliches, sehr angenehm
riechendes 61 dar. Die Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome nach
Zerew itinoff zeigte bei 80° 2 aktive H-atome pro Mol an. Mit ammonia-
kalischer Silbernitratlésung lieR sich ein Silbersalz fullen. Ebenso gelang
die -Darstellung eines gelben Kupfersalzes, dessen Analyse 2 Atome Cu
pro Mol Kohlenwasserstoff ergab. Damit war der Nachweis erbracht, daR
die Wurtzsche Reaktion im Prinzip den gewiinschten Verlauf genommen
hatte und die beiden Acetylengruppen endstdndig lagen. Es blieb nun
noch die Lage und Zahl der Doppelbindungen zu klaren. Bei der Per-
hydrierung wurden 5,8 Mole I12aufgenommen gegeniber der berechneten
Anzahl von 6, und die Messung der UV-Absorption zeigte ein Maximum
bei 230 m/x mit einer Extinktion von £ — 14 300. Aus diesen Daten ging
hervor, dal einmal die zu erwartende Anzahl von Doppel- und Dreifach-
bindungen vorhanden war, und dal zum anderen je eine Doppelbindung
in Konjugation zu einer Acetylengruppe lag.

Zur weiteren Sicherung der Konstitution haben wir den O12-Kohlen-
wasserstoff (I1) noch einem Ozonabbau unterworfen. Benutzt wurden
Praparate, die ganz frisch destilliert worden waren, denn selbst im Hoch-
vakuum eingeschmolzen wird der Ci2Kohlenwasserstoff schnell gelbgriin.
Die Ozonisierung zeitigte nun einen Uberraschenden Befund. Wir konnten
Formaldehyd naclnveisen. Es muRte also zum Teil eine Doppel-
bindungsverlagerung aus der geraden Kette in die Methylseitenkette
stattgefunden haben. Folgende drei Konstitutionsmdéglichkeiten waren

deshalb fir den C12Kohlenwasserstoff in Betracht zu ziehen: I, VII
und VIII.
CH. CH3
I |
HC=C—C—CH2-CH.—CH2—-CH=C—C=CH Vil
CH. CH.

i 1
HC=C—C—CH2—CHj—CH2—CH.—C—C=CH VIl

Zur Entscheidung, welche Konstitution vorlag, bestimmten wir den
bei der Ozonisierung entstehenden Formaldehyd, die Ameisenséure, die
Brenztraubensdure und die Bernsteinsdure quantitativ und kamen zu
dem Ergebnis, daR der C12Kohlenwasserstoff mit einem Sdp. von 25 bis
45%,005 wahrscheinlich ein Gemisch der drei Isomeren 11, VII und VIII
darstellt. Die Auffindung von Bernsteinsdure zeigt an, dall ein Teil des
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C12-Kohlenwasserstoffes in der erwarteten Konstitution 11 vorliegt, und
das Auftreten von Formaldehyd macht die Anwesenheit der Isomeren
VIl und VIII sehr wahrscheinlich.

Wir versuchten nun durch fraktionierte Destillation eine Auftrennung
zu erreichen, was bis zu einem gewissen Grade auch gelang. So ver-
schiebt sich das Mischungsverhaltnis zwischen den drei Isomeren mit
steigendem Siedepunkt zugunsten von Il. Wir konnten z. B. fir die
Fraktion mit einem Sdp. 25—35%,06 eine Zusammensetzung von etwa
20% 11 sowie 80% VII und VIII ermitteln, wahrend fir die Fraktion
Sdp. 35—45°/00S etwa 50% an Il sowie 50% an VII und V111 gefunden
wurden. Diese Prozentzahlen sind naturgemdafl Schwankungen je nach
dem Grad der Fraktionierung imterworfen.

Die Ozonisierung lieR sich am besten in Eisessig durchfiihren, wobei der ent-
stehende Formaldehyd teilweise zu Ameisensaure oxydiert wurde6). Der ver-
bliebene Formaldehyd wurde als Formal-dimedon bestimmt, die Ameisensaure
mit rotem Quecksilberoxyd zu C02oxydiert und dieses mittels Natronkalk gravi-
meteisch bestimmt. Die Brenztraubenséure konnte durch Behandlung mit Jod
in alkalischer Losung in Jodoform tibergefiihrt werden, und lieR sieh dann ent-
weder durch Titration des unverbrauchten Jods oder auch durch gravimctrische
Bestimmung des Jodoforms ermitteln. Zur quantitativen Erfassung der Bern-
steinsaure wurde der primdr entstandene Succindialdehyd mit N,03 zur Saure
oxydiert und diese dann in das Bariumsalz tberfiihrt; die Bestimmung des Ba-
riumgehaltes ergab die Menge an Bernsteinséure.

Es galt nun die Frage zu prifen, ob die-Verlagerung der Doppel-
bindung aus der geraden Kette in die Seitenkette; wéhrend der Bildung
oder Umsetzung von | geschah oder ob bereits das Ausgangsmaterial,
der C6-Alkohol (VI), als Gemisch der isomeren Formen V1 und 1X vorlag.

CH2
I
HC=C—C—CEL—CH-—OH IX

Die Ozonisierung ergab auch hier etwas Formaldehyd, jedoch liegt
der C6&Alkohol mindestens zu 95% in Form VI vor. Da aber auch eine
Verunreinigung mit dem Ausgangsmaterial, dem Carbinol V, sich bei
der Ozonisierung als Formaldehyd anzeigen muf3, bleibt die Frage, ob
hieran IX oder V beteiligt ist, vorerst noch offen. Auf keinen Fall wird
die Tatsache erklart, da der C12-Kohlenwasserstoff mit beiden Doppel-
bindungen in der geraden Kette (Il1) nur untergeordnet auftrat. Die
Verschiebung der Doppelbindungen mufite daher wahrend der Um-
setzungen erfolgt sein. Unter der Annahme, daB diese Verschiebung bei
der Durchfihrung der Wurtzschen Keaktion erfolgt, variierten wir
deren Bedingungen. Dabei fanden wir, daB sich die Ausbeute an 11
steigern laRt, wenn die W urtzsclie Keaktion so gesteuert wird, dal} sie
moglichst langsam verlauft (vgl. Tab. A). Eine Anderung der Bromie-
rungsbedingungen (VI—I) hatte keinen EinfluR auf die Ausbeute an II.

6) Zeile und Meyer, B. 82, 267 (1949).
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Bei allen bisher durchgefiihrten Versuchen hatten wir die Reaktion
zwischen dem C6-Bromid (1) und den Zinkspanen durch Zugabe von Jod
katalysiert. Wir versuchten daher Jod als Katalysator auszuschalten und
fanden im Zink-Kupfer-Paar einen geeigneten Ersatz. Das so dargestellte
Produktergab jetzt nur eine geringe Menge an C12-Kohlenwasserstoff vom
Sdp. 25—40°/Adp wahrend die Hauptmenge bei 40—55° (iberging (vgl.
Tab. A). Alle Versuche, VII und V111 in Il umzulagern, blieben erfolglos.

Tab. A.
Sdp. 0,005 mm 15 min. 30 min. 90 min. Zn-Cu-Paar
25—35: 91% ZEZA) 26% 50
pramc) &% & 4% }95%

Die Tabelle stellt die Abhédngigkeit der Ausbeute an Il von der Dauer der
W urtzschen Reaktion dar. Die Proeentzahlen beziehen sich auf die Gesamtaus-
beute an C12-Kohlenwasserstoff-lsomcren. Alle Werte sind das Mittel aus einer
Reihe von Umsetzungen.

Beschreibung der Versuche6)

Experimentell mitbearbeitet von Franz W estphal
und Eva-Gisela Meth

Darstellung des Ce-Bromids (1)4)

Zu 30 g C8Alkohol (VI), frisch destilliert, Sdp. 70—71°/13, wurden in 100 ecm
abs. Ather und unter.Rihren und Kuhlung auf —10 bis —20° 28 g Phosphor-
tribromid in 40 cemAther innerhalb 45 Min. zugetropft. Es wurde noch 2 Stdn.
bei —10° geruhrt, wobei sich die tiefrote Losung in 2 Schichten trennte. Nach
AufgieRen auf Eis wurde die waRrige saure Schicht abgetrennt und die hellbraune
dtherische Lésung mehrfach mit Bikarbonatlésung und Wasser gewaschen. Die
saure walirige Losung wurde ebenfalls mit Bikarbonat neutralisiert, wobei die
Farbe von rot nach gelb umschlug; sie wurde mehrfach ausgedthert und die
beiden neutralen Atherlésungen vereint. Beim Abdestillieren des Athers i. V.
unter reinem N2wurde die gelbe Lésung des Ce-Bromids regelmaRig dunkel. Beim
Stehen Uber Nacht schieden sich schwarzliche Flocken ab. Rohausbeute 50 g.
Das Bromid reizt auRerordentlich stark zu Trénen.

Darstellung des Cl2-Kohlenwasserstoffes mittels Zink

50 g des rohen C6-Bromids wurden in 140 ccm abs. Ather geldst. Diese Lésung
lieRen wir auf 15 g oxydfreien ZinkgrieR (KorngréRe 0,4—0,6 mm) in 30 ccm
Atherzutropfen. Die Wurtzsche Reaktion wurde durch Zugabe etwa eines Zehn-
tels der C8&Bromidldsung zum Zink unter starkem Rihren und Einleiten von
Stickstoff in Gang gebracht. Nach Zugabe eines Kdrnchens Jod zu diesem Ge-
misch wurde das Bad auf 60° erwarmt, wobei nach 5 bis 20 Min. die Reaktion

a) Die Elementaranalysen wurden von Herrn Dr. A. Schoeller, Kronach, die UV-
Spektren von Herrn Dr. H. Dannenberg, Tibingen, ausgefihrt.
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einsetzte. Da wir beim genauen Studium der Reaktion fanden, daR sich die Aus-
beute an den einzelnen oben beschriebenen Isomeren durgh die Geschwindigkeit
der Zugabe des Restes der dtherischen C6-Bromidldsung steuern 1aBt, haben wir
zunachst innerhalb 15 Min. alles zugetropft, wobei der Ather durch die Reaktions-
warme im Sieden blieb. Spater haben wir diese Zeiten auf 30, 90 und 150 Min.
ausgedehnt, wobei Warme von aufen zugefiihrt werden muBte (Bad 30—15°).

In jedem Palle wurde noch eine halbe Stunde im Sieden gehalten. (Die Ge-
samtausbeuten an C12Kohlenwasserstoff-leomeren blieb bei allen Variationen
etwa die gleiche.) Die griinlich-braune Reaktionslésung wurde mit Eiswasser, dem
einige Tropfen Eisessig zugesetzt waren, zersetzt. Die Atherlésung wurde abge-
trennt, mit Bikarbonat und Wasser gewaschen Gber Natriumsulfat getrocknet
und i. V. unter N2der Ather abgedunstet. Der sehr angenehm riechende Riick-
stand wurde im Hochvakuum bei 0,005 mm destilliert. Aufgefangen wurde die
Fraktion von 25 bis 45°; Ausbeute 12 g = 49,5%, berechnet auf C6Alkohol. Der
Destillationsriickstand betrug 10 g.

Die oben erhaltenen 12 g wurden fraktioniert destilliert.

Dauer de Reaktion

Sdp. 0,005 mm . . . . °
P 15Min. 30 Min. 90 Min. 150 Min. ne
25—35° 103 g 8 g 299 28 ¢ 1,4793
35—45° 1 g 3,19 M g 80 g 14810

Rickstand 060 059 04749 0,49

Darstellung des Cl2-Kohlenwasserstoffs mittels
Kupfer-Zink-Paar

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen analog der eben gegebenen Vor-
schrift, nur wurden an Stelle desreinen Zinks 15g Zink-Kupfer-Paar benutzt und
nicht mit Jod aktiviert. Das C,,-Bromid wurde innerhalb 90 Min. unter Wéarme-
zufuhr zugegeben, Badtemperatur 45°. Ausbeute aus 50 g Roh-C,,-Bromid 10 g
Cla-Kohlenwasserstoff-lsomerengemisch. Bei der Destillation wurde die Fraktion
von 25bis 55%,006 aufgefangen. Die fraktionierte Destillation ergab bei 0,005 mm
von 25 bis 35° 0,5 g (nj,0= 1,4788) und von

35 bis 55° 9,1 g (nf,0 = 1,5051); Riickstand 0,2 g.

Die analytischen Daten wurden von dem C12Kohlenwasserstoff-lsomeren-

gemisch mit einem Sdp. 25—45%lliG& ermittelt.

Cl2Hu (158,2) Ber. C91,08 H 8,92
Gef. »90,48 » 8,86

Perhydrierung. 949,2 mg wurden mit 5proc. Pd-BaS04Katalysator in
Eisessig hydriert.

Verbr. 780 ccm H2(korr.) Ber. 807 ccm H2(fir 6 P). In Atherldsung wurde ein
UV-Absorptionsmaximum bei 230 m# und eine Extinktion e von 14 300 ermittelt.

Akt. H: Ber. 2; Gef. 1,9 bei 80°.

Kupfersalz. 1 g Kupfersulfat wurde in wenig Wasser gelést und 4 ccm 20proc.
Ammoniak zugefligt. Zu dieser Losung wurden dann 3 g Hydroxylamin-hydro-
chlorid in 10 ccm Wasser zugetropft und alles so lange geschiittelt, bis Entfarbung
eingetreten war. Nach Auffillen auf 50 ccm mit Wasser wurden 25 ccm abge-
nommen und mit 600 mg C12-Kohlenwasserstoff 10 Min. geschiittelt?). Es fallt ein

Moyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 5.Auflage,
Seite 666 (1931).
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gelbes Kupfersalz aus, das abgesaugt wurde und nach Waschen mit Methanol
und Ather im Exsiccator getrocknet wurde. Zur Analyse wurden 38,9 mg einge-
wogen und vorsichtig mit 2—3 Tropfen Salpetersdure (D = 1,25) versetzt und
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Gef. 21,7 mg CuO.

CKHIsCus (283,35) Bcr. Cu 44,8 Gef. Cu 44,6

Ozonisierung der einzelnen Fraktionen

Die Ozonisierung wurde mit einem Siemens-Ozonisator Type OZ durchge-
fuhrt. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 3 1pro Stunde lieferte er einen
4 Vol-Proc. Ozon enthaltenden Sauerstoff. Es wurden jeweils 3 g des Kohlen-
wasserstoffs eingewogen, in 20 ecm Eisessig geldst und 9 Stdn. bei 0° ozonisiert.
Darauf wurde mit Wasser auf 100 ccm aufgefullt und 2 Tage bei Zimmertem-
peratur stehengelassen. Die so erhaltene Stammldsung wurde zur quantitativen
Bestimmung benutzt4).

Bestimmung des Formaldehyds6)

20 ecm der Stammlésung wurden mit 50 ccm einer gesattigten walrigen
Dimedon-L6sung versetzt und (ber Nacht stehengelassen. Das ausgefallene
Formal-dimedon ~tirde filtriert, gewaschen und bei 110° getrocknet. Schmp. 188°,
der Mischschmp. mit reinem Formal-dimedon zeigte keine Depression.

Bestimmung der Ameisensaure

a) Mit Queeksilber-11-ehlorida). Die in 10 ccm Stammldsung enthaltene
Ameisensaure wurde mit Wasserdampf bergetrieben. Das Destillat wurde nun
mit 50 ccm einer filtrierten Lésung von 200 g HgCI2 300 g Natriumacetat, 80 g
Natriumehlorid in 1000 ccm Wasser versetzt. Die Lésung triibte sieh sofort und
wurde 3 Stdn. auf ein siedendes Wasserbad gesetzt, das ausgefallene Quecksilber-
I-chlorid wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 110° getrocknet.

Bestimmungen, die ohne vorherige Wasserdampfdestillation mit der Stamin-
I6sung direkt durchgefiihrt wurden, ergaben unreine Fallungen und damit zu
hohe Werte.

b) Mit rotem Quecksilberoxyd6). 10 ccm der Stammlésung wurden in einem
100-ccm-Kolben mit 50 ccm Wasser und 10 g rotem Quecksilberoxyd versetzt.
Das Kolbchen wurde tber einen kurzen RickfluBkihler mit einem U-Rohr, das
mit Calciumchlorid gefillt war, und mit 2 vorher gewogenen Natronkalk-R6hr-
chen sowie mit einem Blasenzahler (conc. Schwefelsdure) verbunden. Darauf er-
hitzte man das Kélbchen 10 Min. unter Schiitteln und Durchleiten eines méaRigen
Stickstoffstromes zum Sieden, und leitete nach beendeter Reaktion noch weitere
20 Min. Stickstoff durch die Apparatur.

Beide Methoden der Ameisensdure-Bestimmung fiihrten zu Ubereinstimmen-
den Ergebnissen.

Bestimmung der Brenztraubensdure

a) Jodometrisch8). 1 ccm der Stamml6ésung wurde mit 10 ccm n/I-Natronlauge
und 40 ccm n/10-Jodldsung versetzt und eine Std. stehengelassen. Hierauf wurde
mit n/1-Schwefelsdure angesduert und das Uberschiissige Jod mit n/10-Thiosul-
fatlésung zuricktitriert.

8) Franzen und Eggor, J. prakt. Chem. 83, 323 (1911); Szel6nyi, Z. Unters. Le-
bensmittel 63, 534 (1932); Bauer, Die organische Analyse, Leipzig 1945, S. 235.
*) H. Wieland, A. 436, 233 (1924).
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b) Gravimetrisch10). 3 ccm der StammIlésung wurden in einer 50 ccm fassenden
Schittelmensur mit 25 ccm n/I-Natronlauge und 10 ccm n/1-Jodldsung versetzt.
Das ausfallende Jodoform wurde absitzen gelassen und die (iberstehende Losung
weitgehend dekantiert. Das Jodoform wurde nun in 15 ccm Ather aufgenommen
und 10 ccm der atherischen Losung in einem tarierten Wageglaschen einge-
dunstet. Der Riuckstand wurde noch 3 Stdn. im Exsiccator uber Schwefelsiure
getrocknet. Die so ermittelten Werte lagen um etwa 5% hoher als die jodo-
metrisch gefundenen.

Bestimmung der Bernsteinsaure1l'1?d)

Durch 15 ccm der Stammldsung wurde im Verlauf von 4 Stdn. ein lebhafter
Strom von jSI0 3 (aus Natriumnitrit und Salzsdure) geleitet. Die Lésung wurde
darauf 12 Stdn. stehcngelassen undi. V. bis fast zur Trockne eingedunstet. Der
Rickstand wurde dann in 10 ccm Wasser aufgenommen. Nach Neutralisation
mit Natronlauge wurde die Lésung in der Siedehitze mit einem UberschuR an
Bariumchlorid-Ldsung versetzt, das ausgefallene Bariumsuccinat abfiltriert, mit
heiBem Wasser gewaschen und anschlieBend mit verd. Salzsaure vom Filter
gelést. Das Barium wurde aus der salzsauren Losung mit Schwefelsdure als
Bariumsulfat gefallt.

Zur Identifizierung der Bernsteinsdure wurde die mit N2 3oxydierte Stamm-
I6sung zur Trockne eingedunstet, der Rickstand mit wenig kaltem Ather nach-
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 183°, Mischschmp. mitreiner
Bernsteinséure bei 183°.

Bei der Ozonisierung der beiden C,...-KohlenWasserstoff-Fraktionen vom Sdp.
25—35%,06 (A) und 35—45° (B) fanden wir bei einer Einwaage von 300 mg:

Gf. Ber. fur die Konsti tution
Spaltprodukte
A B 1 VTI VIl
Formaldehyd 19 mg 18 mg 57mg 114 mg
Ameisensdure 200lmg 181mg 175mg 175mg 175 mg
Brenztraubensaure 125 mg 133mg  335mg 167 mg
Bernsteinsaure 38 mg 89 mg 224 mg

Ozonisierung ries C6-Alkohoi 1)

Bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff konnten qualitativ Form -
aldehyd als Formal-dimedon und Glykol-aldehyd als Dimedon-Verbindung
nachgewiesen werden.

Zur Bestimmung der Brenztraubensdure und der Ameisensdure wurde in
Eisessig ozonisiert.

Wir fanden bei einer Einwaage von 200 mg:

Gef. Ber.
Formaldehyd (mit Glykolaldehyd) 6 mg —
Ameisensaure 198 mg 96 mg
Brenztraubensdaure 162 mg 183 mg

12) Kramer, B. 13, 1000 (1880).

n)Harries und Kritzfeld, B. 39, 3671 (1906).

12) Schmitt und Hiepe, Z. analyt. Chem. 21, 536 (1882); Rau, Z. analyt. Chem. 32,
484 (1893).
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Der bei der Ozonisierung entstehende Glykolaldehyd wird weitgehend zu
Ameisensaure abgebaut und tduscht zu hohe Werte vor13); zur Ermittlung des
Reinheitsgrades des Cc-Al'kohols diente daher der Brenztraubensaure-Wert.

Alle Ozonisierungen verliefen zu 70—80%. .

Der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, sind wir fir die Uberlassung
des C6-Alkohols zu Dank verpflichtet.

Untersuchungen an Steroiden, XXXI*)
Konstitution der Enolather des Cholestanons und Koprostanons

Von Hans Herloff Inhollen, Willy Becker und Georg Kdlling
(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)

(Eingelaufen am 26. Januar 1950)

Die Konstitution des Cliolestenon -enol -acetats (I, R = COCHJ)
wurde schon vor langerer Zeit sowohl auf chemischem1) als auch physika-
lischem?2) Wege aufgekléart. Die beiden Doppelbindungen befinden sich
hiernach zwischen den C-Atomen 3 und 4 sowie 5 und 6, also in ver-
schiedenen Ringen des Steroid-Skeletts. Zum gleichen Ergebnis fihrte
die Konstitutionsaufklarung des Cliolestenon-enol-athylathers (I,
R = CoH5)3).

I Ila b

Es gelang nun. diesen Enolédther partiell an der U5f-Bindung zu
hydrieren, wobei , e<Hauptprodukt der Cholestanon-enol-athylather
entstand3). Obwohl :iach dieser Darstellungsweise von den beiden mdog-
lichen Lagen der restlichen Doppelbindung diejenige der Eormel Ila
fir wahrscheinlicher gehalten werden konnte, ergab die Bromierung in
Eisessig unter sofortiger Bromaufnahme eine glatte Bildung des 2-Brom-
cholestanons (V). Dieser Befund sprach fir die Eormel I1b.

Der auf dem neuen Wege dargestellte Cholestanon-enol-athylather
(I1) stimmte nach Schmp. und Mischschmp. mit dem aus Cholestanon
Uber das Diathylacetal4) dargestellten Produkt Giberein. Da bisher keine

13) Payne und Lemon jr. Am. Soc. 63, 226 (1941).

*) XXX. Mitteilung A. 568, 52 (1950).

B H. H. Inhoffen, B. 69, 2141 (1936).

2) U. Westphal, B. 70, 2128 (1937).

3) H. H. Inhoffen, G. Stoeck, G. Kélling und U. Stoeck, A. 568, 52 (1950).
4) A. Serini und H. Kdster, B. 71, 1766 (1938).

Annalen der Chemie. 5611. Band 14
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Hinweise fiir die Konstitution dieses Enolathers Vorlagen, erschien es
winschenswert, diese eindeutig sicherzustellen und dahei gleichzeitig
die Lage der Enoldoppelbindung im bisher noch nicht bekannten
Koprostanon-enol-atbylather (VII) zu klaren.

Cholestanon wird — als Keton der aZZo-Steroid-Reihe — zuerst stets
am C-Atom 2 substituiert (z. B. mit Brom5) bzw. Schwefelsaure6)) und
bei der Oxydation mit Chromsédure zwischen den C-Atomen 2 und 3
gespalten?). Koprostanon hingegen — als Keton der C”-rn-Stéroid-
Reihe — wird stets am C-Atom 4 bromiert5) und berwiegend dorthin
sulfuriert8), sowie oxydativ hauptsachlich zwischen den C-Atomen 3und 4
aufgespalten9).

Entsprechend diesen verschieden bevorzugten Reaktionen der Sterin-
3-Ketone der allo-Reihe einerseits und der C5-m-Reihe andererseits war
auch die Lage der Doppelbindungen im Oholestanon-enol-athylather
zwischen den C-Atomen 2 und 3 (Ilb) und im Koprostanon-enol-athyl-
ather zwischen 3 und 4 (VII) zu vermuten.

Dies konnten wir bestatigen einmal durch oxydative Ringsprengung
mit Ozon und zum anderen durch additive Bromierung der Enolather-
Doppelhindung.

Die Ozonisierung fiihrte beim Cholestanon-enol-athylather (Ilb) tber
das Ozonid und den nicht identifizierten Halbester (I11) mit Gber
40proc. Ausbeute zur Dicarbonsdure C2H 404 (IV), die mit der von
W indaus und Uibrig7) dargestellten Sdure identisch war.

Die Bromierung in absolutem Ather ergab momentan und mit iiber
90% Ausbeute das 2-Brom-cholestanon (V).

Koprostanon-enol-athylather (V1) wurde analog den Angaben von
Serini und Kd&sterd) aus Koprostanon uber das Didthylacetal (V1)
dargestellt.

Vi VI

6) A. Butenandt und A. Wolff, B. 68, 2091 (1935).

¢) A. Windaus und E. Ruhr, A. 532, 52 (1937).

YA Windaus und Cl. Uibrig, B. 47, 2384 (1914).

s) A. Windaus und K. H. Mielke, A. 536, 116 (1938).

’)J. A. Gardnar und W. Godden, Biochem. J. 7, 590 (1913).
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Da beide Derivate in Analogie zu den Schmelzpunkten des Cholestanon-
diathylacetals und des Cholestanon-enol-athylathers vermutlich einen
tieferen Schmelzpunkt als Koprostanon besitzen, wurden sie sofort als
Ole weiter umgesetzt. Bemerkenswert ist, dal die thermische Spaltung
des Koprostanon-didthylacetals bereits bei 140—160° gelingt, wéahrend
die entsprechende Verbindung des Cholestanons erst bei 190—210°
gespalten wird.

Die oxydative Bingsprengung mit Ozon gelang genau wie beim
Cbolestanon-enol-athylather und fihrte Gber die Ester-sdure zur Dicar-
bonsdure C2H 480,j (V 111) in 30proc. Ausbeute, die mitder nach Gardner
und Godden9) dargestellten S&ure identisch war.

il)

Auch die additive Bromierung in Ather ergab 4-Bromkoprostanon (1X).

Diese Ergebnisse beweisen, dall die Doppelbindungen im Cholestanon-
enoldther zwischen den C-Atomen 2und 3und im Koprostanon-enolather
zwischen den C-Atomen 3 und 4 liegen. Somit wandert bei der partiellen
Hydrierung des Cholestenon-enoldthers zum Cholestanon-enoléather die
verbleibende Doppelbindung in die 2,3-Stellung.

Experimenteller Teill)
Ozonisierung des Cholestanon-enol-dthylathers (llb)

Durch eine L6sung von 1,55 g Cholestanon-enol-athylather in 30 ccm Tetra-
chlorkohlenstoff wurde 150 Min. Ozon geleitet. (Konzentration 3,5 Vol-Proc.,
Stromungsgeschwindigkeit 30 ccm/Min.) Die nunmehr tritbe Lésung wurde i. V.
bei 10° eingeengt und das Ozonid als Schaum erhalten.

Das Ozonid wurde in 15 ccm Eisessig aufgenommen und durch Zugabe von
0,31 g Chromséaure in weiteren 5 ccm Eisessig unter Kihlung oxydiert. Nach
30 Min. wurde die iberschiissige Chromséaure mit Methanol reduziert, die Lésung
in Wasser eingegossen und mehrfach ausgeathert. Die mit Wasser gewaschenen
Atherausziige wurden eingedampft und ergaben den Halbester als 6l.

Dieser wurde in 30 ccm Methanol mit 1,5 g Atznatron durch 2stiindiges
Kochen verseift, wobei nach und nach Wasser zugegeben wurde. Nach Abdun-
sten des Methanols und weiterem Verdiinnen mit Wasser wurden die nichtsauren
Anteile (30 mg) mit Ather entfernt. Aus der mit Salzséure angesduerten Ldsung
wurde die sich ausscheidende Dicarbonséure in Ather aufgenommen, die &the-
rische Ldsung mit Wasser neutral gewaschen und eingeengt, bis die Dicarbon-
sdure ausfiel. Nach Umkrystallisieren aus Methanol ergaben sich 550 mg vom
Schmp. 180—182° und weitere 110 mgvom Schmp. 175—180°, dassind41%. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather-Petroldther stieg der Schmp. auf
194—196°.

10) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Ein Teil der S&ure wurde mit Diazomethan verestort; der Ester schmolz bei
59—60,5°.

Die Mischschmp. mit der nach Windaus und Uibrig7 aus Cholestanon be-
reiteten Dicarbonsdure (IV) bzw. deren Dimethylester mit den erhaltenen Pra-
paraten ergaben keine Depressionen.

Bromierung des Cholestanon-enol-dthylathers (llb)

0,7 g Cholestanon-enol-athylather wurden in 25 ccm abs. Ather gelost und bei
0° mit 0,25 g Brom in 10 ccm abs. Ather versetzt. Es trat sofort Entfarbung ein.
Die beginnende IHystallisation wurde durch Einengen i. V. vervollstandigt und
0,44 g vom Schmp. 164—166° sowie weitere 0,31 g vom Schmp. ,160—162° er-
halten, das sind 95%. Nach Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol lag der
Schmp. bei 169—170° und gab mit 2-Brom-cholestanon (V) keine Depression.

Koproslanon-diathylacdal (V1)

4,0 g Koprostanon wurden in 10 ccm abs. Benzol geldst und mit 1,7g o-Ameisen-
saure-athylester sowie 1,4 g abs. Alkohol und 9 Tropfen HCl in Athanol (17proc.)
versetzt. Die Losung wurde 2 Stdn. auf 75—80° erwarmt, wobei sie sich gelbbraun
farbte. Nach Abkihlen wurde mit alkoholischer Natronlauge alkalisch gemacht,
in Wasser eingegossen und mehrfach ausgedthert. Die neutral gewaschene
atherische Losung wurde Uiber Natriumsulfatgetrocknet und eingeengt. Esblieben
4,35 g 01 zuriick, das nicht krystallisierte, aber nach der Athoxylgruppen-Be-
stimmung zu 93% aus Koprostanon-dilthylacetal (V1) bestand.

C3HIV 2 Ber. H5G,0 19,7 Gef. 18,1; 18,5

Koprostanon-cnol-atliylather (V1)

4,3 g Oliges Koprostanon-diathylacetal (VT) wurden i. V. (20 mm) erwarmt.
Bei 90° begann geringe Blasenentwicklung einzusetzen, die sich oberhalb 140°
verstarkte. Nach einstiindigem Erhitzen auf 140—160° war die Alkoholabspal-
tung beendet. Die zuriickbleibenden 3,69 g Ol krystallisierten nicht, bestanden
aber nach den Werten derAthoxylgruppenbestimmung zu 86% aus Koprostanon-
enol-athylather (VI1).

CXH500 Ber. H5C,0 10,9 Gef. 9,2; 9,6

Ozonisierung des Koprostanon-enol-athylathers (VII)

Die Ozonisierung wurde analog der des Cholestanon-enol-athylathers (11)
durchgefihrt.

Aus 1,13 g (VII) ergaben sich 0,31 g einer Sédure vom Schmp. 225—230° und
weitere 0,05 g vom Schmp. 218—222°, das sind 30%.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather blieb der Schmp.
bei 245—246° konstant. Das Produkt gab mit der nach Gardner und Godden9)
aus Koprostanon dargestellten Dicarbonsdure CZH404 (VII1) keine Depression.

Bromierung des Koprostanon-enol-dthyléthers (VII)

Analog zur Bromierung des Cholestanon-enol-athylathers (Ilb) ergaben
1,72 g des 6ligen Koprostanon-enol-athylathers 1,45 g eines Bromids, das bei
91—95° schmolz. Bei weiterem Einengen wurden 0,22 g vom Schmp. 84—86° er-
halten, das sind insgesamt 87%. Nach Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol
schmolz das Produkt bei 109—110° und ergab mit 4-Brom-Koprostanon (I1X)
keine Depression.



Uber stufenweise Hydrierung von Tetrazoliumsalzen 185

Uber stufenweise Hydrierung von Tetrazoliumsalzenl)

Von Dietrich Jerchel und Richard Kuhn

(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung, Heidelberg,
Institut fir Chemie)

(Mit 1 Figur im Toxt)

(Eingelaufen am 11. Januar 1950)

Man gebraucht Tetrazoliumsalze, insbesondere Triphenyltetrazolium-
chlorid (TTC) zur Sichtbarmachung von Reduktionsprozessen in pflanz-
lichen und tierischen Geweben, Bakterien, Pilzen u. a., aber auch bei
biochemischen Vorgangen?2), die losgeldst von der Zelle ablaufen. Durch
die Reduktion verwandelt sich das wasserldsliche, farblose Tetrazolium-
salz (I) in das wasserunlésliche, rote, luftbestandige Formazan (I1).

,N—N—R' H2 JU—NH—R"
R —Cef | CR > R—C<f +HC1
\N=N—R" \N=N—R"

Im hiesigen Institut bemerkte man, daf bei manchen biologischen
Objekten sich zun&chst rotes Formazan bildete, die Intensitat der
Férbung aber nach kurzerer oder langerer Zeit wieder abnahm3). So
konnte E. F. M 6ller4) bei Versuchen mit Bad. pyocyaneus in Phosphat-
puffer beobachten, dal die nach 20 Stunden aufgetretene maximale
Rotfarbung im Verlauf von weiteren 100 Stunden fast vollig wieder
verschwand (Fig. 1).

Eine &hnliche Erscheinung wurde in einem zellfreien System von
R. Kuhn und F. Linkeb) festgestellt. Hefemacerationssaft, der
auf Vi bis J/5 seines Volumens eingedickt war, ergab nach 1 Stunde
guantitative Umwandlung des zugesetzten TTC in Triphenylformazan;
in weiteren 8 Stunden verschwanden etwa 40% des Formazans wieder;
TTC war nachweislich nicht zurlickgebildet worden. Bei in 0,lproc.

‘) Vorgetragen von D. Jerchel bei der Hauptversammlung Deutscher Chemiker,
Miinchen, am 29. September 1949.

a) s.dazu Zusammenfassungen von D. Jerchel, Fiat Review of Biochemistrv Bd. 39,
61, Teil I; 1, Teil 1V; neuere Literatur bei D. Jerchel und H. Fischer, Ann. 563, 200
(1949).

3) Tab. 3 auf Seite 65, Fiat Review of Biochemistry 39, Teil | (zitiert unter 2).

4) Unveroffentlicht; bei diesen Versuchen wurde Metliyl-diphenyl-tetrazoliumchlorid
angewandt.

s) Diss. F. Linke, Heidelberg 1950.
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TTC-L6sung heranwachsenden Kressepflanzch en konnte F. Moewus
eine dhnliche Erscheinung bemerken. Er beobachtete, dal die in der
dulersten Wurzelspitze liegende Teilungszone mit den meristematischen
Zellen nicht, wie man erwarten kénnte, besonders intensiv geférbt wird,
sondern sich durch gar keine oder sehr schwache Féarbung auszeichnet,
wahrend die anschlieBenden Teile der Wurzel (Streckungszone) und die
meisten anderen Pflanzenteile unter diesen Bedingungen rot gefarbt
werden.

Stnden

Fig. 1. Abhéangigkeit der Reduktion von Methyl-diphenyltetrazoliumohlorid
durch Bact. pyooyaneus (Stamm 0421 Py) von der Einwirkungsdauer. 37°, pH = 8,5,
Zusatz von 1,9% CjlI"OH, Konzentration: 267 mg/%.

Bei diesen Farbaufhellungen liegt es nahe, an eine Weiterhydrierung
der Formazane zu denken und zu vermuten, da bestimmte, besonders
stark reduzierende Fermentsysteme die Fahigkeit hierzu besitzen. Um
die hier mdglichen farblosen Hydrierungsstufen kennenzulernen, ver-
suchten wir praparativ mit Hilfe der katalytischen Hydrierung und
unter Verwendung von Reduktionsmitteln die Isolierung solcher Pro-
dukte.

Schon die orientierend angewandte Methode der Kkatalytischen
Mikrohydrierung zeigte, wie leicht sich die Stufe des Formazans
durchschreiten 1aRt (Tab. 1). Unter milden Bedingungen mit Palladium
auf Bariumsulfat (Sproc.) in Alkohol kam die Hydrierung von TTC nach
Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff, diejenige von C-Methyl-diphenyl-
tetrazoliumchlorid schon nach- Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff zum
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Stillstand. Die diesen Tetrazoliumsalzen entsprechenden Formazane
nehmen unter den angegebenen Bedingungen, wie erwartet, 1 Mol
Wasserstoff weniger auf.

Tab. 1. Mikrohydrierungen von Tetrazoliumsalzen und Formazanen
Ldésungsmittel: Alkohol; Katalysator: Pd/BaS04 (5proc.); T = 25°

T.riphenyl-letrazolium-chlorid
2.878 mg Sbst. in 2 ccm Lsgsm. mit 3,3 mg Katal.
Endwert nach 3 Stdn. 3 Mol H2

Triphenyl-formazan

1,732 mg Sbst. in 2 ccm Lsgsm. mit 9,3 mg Katal.

Endwert nach 1 Std. 2 Mol H2
Methyl-diphenyl-ielrazolium-chlorid

3.879 mg Sbst. in 2 ccm Lsgsm. mit 5,3 mg Katal.

Endwert nach 2 Stdn. 2 Mol H2

mM ethyl-diphenyl-formazan
1,920 mg Sbst. in 2 ccm Lsgsm. mit 8,8 mg Katal.
Endwert nach 10 Min. 1 Mol H2

Die préaparative Durcharbeitung ergab, daf aus TTC nach dem Durch-
schreiten der Stufen des Triphenylformazans (I1) und des unbestandigen
N/J,N/3'-Dipheiwl-benzhydrazidins (I11) w-Phenyl-benz-amidrazon
(1V) gebildet wird.

TTC (I) + H2—> Triphenylformazan (II) + HCI

IN—N H—C HS
TTC (1)+2H 2 —> H6C8 C f (111) + HCI
N sTH—NH—C,HS

,N—NH—CeHs
TTC (I)+ 3H ,-> HEC6—C f (IV) + HNXN-
mNH,

Diphenylbenzhydrazidin (lIl) ist eine nur unter peinlichstem
LuftausschluB in L&sung zu erhaltende farblose Substanz. Schon beim
Eindampfen der Losung beobachtet man eintretende Rotfarbung.
Diphenylacethydrazidin jedoch, das Endprodukt der milden kata-
lytischen Hydrierung von Methyl-diphenyltetrazoliumchlorid, konnte
als Chlorhydrat und als Pikrat gefallt werden. Fir die auf anderem
Wege von H. Voswinkel6) tUber das Chlorhydrat dargestellte Base
wird auch von diesem Autor beschrieben, daB man bei der Bestimmung
des Schmelzpunktes nach Rotfarbung immer denjenigen des Methyl-
diphenylformazans findet. Die Bestdndigkeit der C-Aryl-hydrazidine
scheint geringer zu sein als die der C-Alkyl-verbindungen.

*) Ber. 36, 2483 (1903); Darstellung tber Acetonitril -> Acetiminodther oder aus
Formazan mittels (NH4)2S.
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Aus TTC'entstellt nach Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff (Pd/BaSD,
oder Ranev-Nickel) das farblose cu-Phenylbenzamidrazon (IV).
Die gleiche Verbindung laRt sich unter Verwendung von Natrium-
dithionit als Reduktionsmittel in alkoholischer Lésung erhalten. Der
Schmelzpunkt des Chlorhydrates deckt sich mit demjenigen der nach
H. VoswinkelQ) aus Benziminodther mit' Phenylhydrazin erhaltenen
Substanz. Zur Abtrennung von Anilin wurde zuerst das Pikrat dar-
gestellt — Anilin-Pikrat zerféllt in der Warme — und aus diesem dann
reinstes Benzamidrazonchlorhydrat erhalten. Es gelang uns, daraus das
bisher in fester Porm noch unbekannte freie Phenylbenzamidrazon
darzustellen, eine unbestandige, sich an der Luft verfarbende Substanz
mit stark reduzierenden Eigenschaften. Aus ammoniakalischer Silber-
lésung wird Silber ausgeschieden, TTC wird zu Triphenylformazan
hydriert. Zur ldentifizierung wurden die Produkte aus TTC und aus
dem Iminodther mit Benzoylchlorid, Acetylchlorid und Essigsdure-
anhydrid umgesetzt. AVir erhielten schmelzpunktidentische Produkte
von ]1,3,5-Triphenyl-1,2,4-triazol7) und von dem bisher in der Literatur
noch nicht beschriebenen I,3-Diphenyl-5-methyl-1,2,4-triazol (V). Setzt
man das Amidrazon in kochendem Alkohol mit Phenylhydrazin um, so
entsteht unter Abspaltung von Ammoniak Triphenylformazan. Zur
Charakterisierung des Amidrazons geeignet waren weiter die tief ge-
farbten, scharf schmelzenden Kupfer- und Kobalt-Komplexverbin-
dungen (VI). Durch TJmkrystallisation lieRen sich diese Verbindungen
allerdings nicht reinigen; bei der Erwarmung im Lo&sungsmittel trat
Zerfall ein.

X=Cu oder Co

Als weiteres Hydrierungsprodukt von TTC tritt bei der Behandlung
mit 3proc. Natriumamalgam Benzaldehyd-phenylhydrazon auf.

Die Durchfuhrung der katalytischen Mikrohydrierung von TTC in
Eisessigmit Platinoxyd ergab, dal dabei die unter milden Bedingungen
faBbare Stufe des Amidrazons ohne Knick im Kurvenverlauf durch-
schritten wird. In mehrfach durchgefiihrten Versuchen blieb die AAAasser-
stoffaufnahme bei 14 Mol stehen8). Versucht man bilanzmaRig diesen
AA'asserstoffwert zu deuten, dann ergibt sich z. B. die folgende Mdg-
lichkeit (Tab. 2).

7 a) R. Engelhardt, J. pr. 54, 152 (1896); b) H. Wolchowo, M. 37, 479 (1916);
c) G. Pellizari, Gazz. 41, 11, 37 (1911).

8 Unter gleichen Bedingungen nahm Phenylbenzamidrazon, bei dessen Bildung ja
1 Mol Anilin abgespalten wird, 8 Mol Wasserstoff auf. Entsprechend werden bei der
Hydrierung von Methyl-diphenyl-tetrazoliumchlorid nur 11 Mol verbraucht.
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Tab. 2. Mikrohydrierung von TTC
Losungsmittel: Eisessig; Katalysator: Platinoxyd

Tetrazoliumsalz — Formazan 1 Mol Wasserstoff
Formazan — Hydrazidin 1
Hydrazidin — Amidrazon 1
Amidrazon -> Hydrazon 1, "
3 Phenyl -> 3 Cyclohexyl 0
Hydrazon — Hydrazin 1

14 Mol Wasserstoff

Praparativ lieBen sicli die danach zu erwartenden Endprodukte der
Hydrierung bisher jedoch nicht fassen; schon die Mikrohydrierung mit
groBen Mengen an Katalysator (auf 1 mg TTC 10 mg Pt02) benétigte
bis zur Erreichung des konstanten Endwertes viele Stunden.

TTC ist gegeniber tierischem Gewebe auflerordentlich giftig9). Orien-
tierende Toxicitatsprifungen an Mausen ergaben, daB eine zellmdgliche
biochemische Hydrierung zum Phenyl-benzamidrazon nicht der Grund
hierfur sein kann. Diese Verbindung ist mindestens I0Omal weniger giftig
(Tab. 3).

Tab. 3. Orientierende Toxieitatspriifung an Mausen
intraperitoneale Injektion der Dosis in 0,5 ccm physiol. NaCl-L&ésung

Triphenyl-tetrazolium-chlorid co-Phenyl-benzamidrazon

50 mg/kg f nach 15 Min. 500 mg/kg t nach 3 Min.

37 mg/kg 24, 400 mg/kg etwa 40 Min.

25 mg/kg 33 300 mg/kg starkste Gleichgewichtsstérungen
12 mg/kg 8 Stdn. 100 mg/kg Gleichgewichtsstdrungen

5 mg/kg ohne Befund

Herrn Hans Fischer ist fur seine fleiBige und geschickte Mithilfe bei der
Ausfiihrung des préparativen Teiles dieser Arbeit, Herrn Heinrich Trischm ann
fur die Durchfiihrung der Mikrohydrierungen zu danken.

Beschreibung der Versuchel)

Katalytische Plydrierung von Triphenyl-tetrazolium -
chlorid

4 g TTC wurden in 60 ccm Athylalkohol geldst und mit Wasserstoff unter Zu-
satz von 350 mg Pd/BaSO., (Sproe.) hydriert. Nach etwa 10 Stdn. waren 3 Mol
Wasserstoff aufgenommen. Man filtrierte die farblose Lésung vom Katalysator
ab und verdampfte das Lésungsmittel i. V. Der olige, leicht rot gefarbte Riuck-
stand wurde mit Ather oder Essigester verrieben ; dabei wurde er fest. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren erhielt man 800 mg Hydrochlorid des cu-Phenyl-
benzamidrazons in farblosen Nadeln vom Sehmp. 122—124°. Mit Vorteil
konnten wir zur Abtrennung von mitentstandenem Anilin die Reinigung tber das
Pikrat (beschrieben im Hydrierungsversuch mit Natriumdithionit) fihren. Ani-

7 H. Lettré und M. Albrecht, H. 279, 206 (1943); D. Jerchel und H. Fischer,
Ann. 563, 204, 210 (1949).
10) Alle Schmelzpunktsbestimmungen wurden im Berl-Block durchgefiihrt.
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linpikrat zerféllt in alkoholischer Lésung in der Warme, Phenylbenzamidrazon-
pikrat ist dagegen unter diesen Bedingungen bestandig.

C,3HIN3-HC1-y2H,0 (256,7) Ber. C60,81 H 589 N 16,37
Gef. » 60,51 » 5,95 » 16,60

Loste man das reine Hydrochlorid in Wasserund gab 2n-Sodalésung hinzu,
so schied sich die Base zunachst als 61 ab. Mit Ather wurde ausgeschittelt, ge-
trocknet und abgedampft. Der 6lige Riickstand krystallisierte und lieR sich aus
Alkohol/Wasser umkrystallisieren. Schmp. 86—87°. Die Kristalle verfarbten sich
beim Aufbewahren.

CI3HIN, (211,3) Bor. C73,90 H 6,20 N 19,89 Mol. Gew.
Gef. » 73,50 » 6,00 » 19,58 (inExalton) 222,6

Hydrierung von Triphenyl-tetrazolium-chlorid mit
Natriumdithionit

5 g TTC wurden in 800 ccm Athylalkohol gelést und zum Sieden erhitzt.
Hierzu gab man in 5 Portionen 15 g Natriumdithionit in 80 ccm 2n-Sodalésung
und 80 ccm Wasser. Man hielt die Losung auf dem Dampfbad; nach 15 Min. war
die anfangs aufgetretene, tiefrote Farbe verschwunden. Nach dem Abdampfen
der Hauptmenge des Alkohols wurde die ubrigbleibende waéRrig-alkoholische
Losung mit Ather ausgeschittelt, nach der Trocknung und dem Vertreiben des
Athers in wenig Alkohol aufgenommen und mit gesattigter alkoholischer Losung
von Pikrinsdure versetzt. Auf Zusatz von Wasser fiel das Pikrat des tu-Phenyl-
benzamidrazons in Krystallnadeln aus; es lie sich aus Alkohol/Wasser um-
krystallisieren. Schmp. 197—198°.

CIHiN3-CeHINID, (440,4) Ber. C51,85 H 3,66 N 19,09
Gef. »51,54,51,82 »3,76,3,69 »19,23,19,27

Zerlegte man das Pikrat mittels Salzsaure und atherte man aus, so konnte das
Phenyibcnznmidrazon in auBerordentlicher Reinheit erhalten werden (1,8 g
Hydrochlorid aus 5 g TTC).

1,3-Diphenijl-5-'melhjl-J,2,4-triazol (V)

500 mg cu-Phenylbenzamidrazon wurden mit 2 ccm Essigsdaureanhydrid
5 Min. gekocht. Es ging nach kurzer Zeit allesin Losung. I. V. wurde zur Trockne
gedampft und der Riickstand ausgedthert. Nach dem Trocknen konnten durch
Einleiten von HCI-Gas 400 mg Chlorhydrat des Diphenyl-methyl-triazols ge-
wonnen werden. Krystallisation aus Alkohol. Schmp. 199—201°.

CIEHuUN3CL (271,7) Ber. C66,29 H 5,19
Gef. » 66,20, 66,23 » 5,14, 5,19

Das gleiche Produkt wurde aus dem nach H. Voswinkel5 gewonnenen
Phenylbenzamidrazon erhalten.

Aus dem Hydrochlorid wurde nach der Behandlung mit Uberschussiger Soda-
16sung, Aufnehmen in Ather und Abdampfen die Base (Diphenylmethyltriazol)
in mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 92° erhalten. Aus Alkohol/Ather
lieR sich dieses Triazol umkrystallisieren.

CIH IN3(235,3) Ber. C76,575 H 5,57 N 17,86
Gef. » 76,41, 76,79 »5,50, 5,55 » 18,34, 18,60

Behandelte man 1 g co-Phenylbenzamidrazon mit 5 g Acetylchlorid bei
Siedetemperatur wahrend 30 Min., kiihlte ab, versetzte mit Sodalésung und
dtherte aus, so erhielt man eine Base, deren auflerordentlich hygroskopisches
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Chlorhydrat bei 142—152° schmolz. Unterwarf man diese Base einer Destillation
bei 14 mm, so erhielt man ein krystallin-erstarrendes Ol, dessen Chlorhydrat
identisch mit demjenigen aus dem Amidrazon und Essigsdureanhydrid ge-
wonnenen war. Ausbeute 500 mg.

7,3,5-Trifhenyl-IfiA-triazol

Zur Charakterisierung des aus TTC gewonnenen Phenyl-benzamidrazons wurde
durch Behandlung mit Gberschiissigem Benzoylchlorid Triphenyltriazol vom
Sohmp. 93—94° dargestellt. Es kristallisierte nach der Destillation bei 14 mm
aus Alkohol/Wasser in gelben Nadeln. Aus dem Phenylbcnzamidrazon nach
Voswirikel bereitet, erhielten wir ein identisches Triphenyltriazol. Die in der
Literatur angegebenen Schmelzpunkte 104° 6), 103—104° #y), 104—105° ,c)
waren hdher. Aus diesem Grund wurde die Substanz durch Analyse identifiziert,

C2H 15N 3(297,3) Ber. C80,78 H 5,09 N 14,13
Gef. » 80,65 » 5,05 » 14,51

Aus dem analysenreinen Triphenyltriazol lieR sich ein Chlorhydrat vom
Schmp. 154—156° gewinnen. Die Literatur gibt fir diese Verbindung die
Schmelzpunkte 169° 9), 174° &) an.

KwpjerVerbindung von (o-Phenyl-benzamidrazon

100mg Phenyl-benzamidrazon-chlorhydratwurden in 5 ccm Wasser geldst und
tropfenweise mit 2n-NaOH versetzt, so lange bis nichts mehr ausfiel. In fester
Eorm fallt das Amidrazon an; mit kaltem Wasser wird gewaschen und in Me-
thanol gelost. Hierzu gibt man etwas mehr als die berechnete Menge methano-
lischer Lésung von Kupferacetat. Die Komplexverbindung fiel nach Zugabe von
wenig Wasser in Form von blauen Nadeln an Schmp. 108—110° (Zers.). Beim
Versuch der Umkrystallisation trat Zersetzung ein.

CHLLAN,Cu Ber. C64,50 H 5,00
Gef. » 64,03 » 4,97

Kobaltverbindung von co-Phenyl-bcnzamidrazon

Aus 100 mg Phenyl-benzamidrazon-chlorliydrat wurden unter den fir den
Kupferkomplex beschriebenen Bedingungen 50 mg der Kobaltverbindung vom
Schmp. 204° erhalten. Diese Verbindung ist bestandiger als die Kupferverbin-
dung, sie lieB sich jedoch auch nicht durch Krystallisation reinigen.

CXH 2IN&Co (497,5) Ber. C 62,77 H 5,27
Gef. »61,18 » 5,30

Hydrierung von Triphenyl-formazan mit Natriumamalgam

1,5 g Triphenyl-formazan wurden in 150 ccm heiem Alkohol aufgeschlammt.
Dazu gab man in 5-g-Portionen innerhalb 2 Stdn. 100g 3proc. Natriumamalgam.
Waéhrend dieser Zeit wurde durch Zugabe von Eisessig die Losung schwach sauer
gehalten. Ausgeschiedenes Natriumacetat brachte man durch Zusatz von Wasser
in Lésung. Danach wurde mit Soda alkalisch gemacht, ausgeéthert und die athe-
rische Losung mit Na2S04getrocknet. Das nach dem Vertreiben des Athers ver-
bliebene Lésungsmittel war von Krystallen durchsetzt. Wir strichen auf Ton und
krystallisierten die zuriickbleibende Substanz aus Methanol um. Nach zweimaliger
Krystallisation konnten so 120 mg Benzaldehyd-phenylhydrazon erhalten
werden. Schmp. 149—150°, Misch-Schmp. 149—150°.

Behandelte man 3g TTC auf gleiche Weise mit 100 g 3proc. Natriumamalgam,
so erhielt man 100 mg Phenylhydrazon des Benzaldehyds.
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Katalytische Hydrierung von Methyl-diphenyl-tctra-
zolium-chlorid

3 g Methyl-diphenyl-tetrazolium-clilorid wurden in 150 ccm Athylalkohol ge-
16st und mit Wasserstoff unter Anwendung von Pd/BaSO, (5proc.) hydriert. Nach
der Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff war die Reaktion beendet. Vom Kataly-
sator wurde filtriert und das Ldsungsmittel abgedampft. Das Hydrochlorid
des N/?,N/?'-diphenyl-acethydrazidins krystallisierte in farblosen Nadeln.
Daraus lieR sich ein Pikrat vom Schmp. 115—117° gewinnen, das aus Alkohol/
Wasser in Nadeln erhalten werden konnte.

CuH1IN«.C,HN3Oi (469,4) Ber. C51,17 H 4,08 N 20,89
Gef. »51,04 » 3,87 »20,98

Gab man zur wélrigen Losung des Hydrochlorids Sodalésung, so fiel das Hy-
drazidin zunéchst als hellbraunliches, festes Produkt aus, das sich aber nach
kurzer Zeit tiefbraun verfarbte. Nahm man in Benzol auf, dann wurde beim
Durchleiten von Luft die Loésung unter Bildung von Methyl-diphenylformazan
kraftig rot.

Hydrierung von Methyl-diphenyl-formazan mit Natriumdithionit

5 g Methyl-diphenyl-formazan wurden in 150 ccm Athanol heiR gelést und mit
10 g Natriumdithionit in 40 ccm Wasser versetzt. Nach 5 Min. war die Ldsung
entfarbt. Man erhitzte noch 10 Min, weiter und filtrierte. Die Ldésung wurde
sodann stark eingeengt und mit wenig 2n-HCI versetzt. Das riickgebildete For-
mazan lieR sich ausathern. Die gelbliche Ldsung wurde mit Na2ZC03-Ldsung ver-
setzt, das Hydrazidin in Ather aufgenommen und nach der Trocknung durch Ein-
leiten von HCI-Gas das Hydrochlorid in Nadeln geféllt. Nach der Krystallisation
aus Alkohol/Ather zeigte es den Schmp. 142°. Das aus diesem Hydrochlorid her-
gestellte Pikrat schmolz bei 114—115°. Die Mischprobe (Schmp. 115°) mit dem
Pikrat des Hydrazidins aus dem katalytischen Hydrierungsansatz ergab Iden-
titat der beiden Verbindungen.

Zur Kenntnis aliphatischer Carbodiimide. V. Mitt.

Von Erich Schmidt, Willi Striewsky f, Matthias Seefelder
und Fritz Hitzler

(Mitbearbeitet von René Gottfried .Tennen und Hans von Martins)

(Aus dem chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften in Miinchen)

(Eingolaufen am 19. Dezember 1949)

Nach den Ergebnissen der Mitteilung I1V1) tragt die Mehrzahl der be-
stdndigen aliphatischen Carbodiimide an der N=C=N-Gruppe den ter-
tidren Butyl-Rest. Das tert. Butyl-senfdl, welches fiir die Darstellung
dieser Carbodiimide notwendig ist, bereiten wir durch Umlagerung des

1) A 560, 222 (1948); in dieser Abhandlung ist auf S. 224 in Zeile 3v. 0. und in Zeile
11 v. u. jeweils zu streichen: (1 Mol).
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tert. Butyl-rkodanids mittels Zinkchlorid als Katalysator2). Die voll-
stdndige und leichte Isomerisierung des tert. Butyl-rhodanids sowie
der Homologen ist offenbar durch die Beweglichkeit des Rhodan-
Restes am tertidr gebundenen Kohlenstoffatom3) sehr beginstigt.

Tert. Butyl-rkodanid wird im Gemisch mit tert. Butyl-senfél nach
unseren Angaben einfacher als bisher4) durch Umsetzung von tert.
Butylchlorid mit wéaRrigen L6sungen5 von Ammonium-rhodanid in
guter Ausbeute bereitet. Die mihelose Umwandlung des Rhodanid-
Senfol-Gemisches in das einheitliche tert. Butyl-senfél macht diese Ver-
bindung zu einem beachtlich leicht zugénglichen Senfdl. Diese Dar-
stellung des tert. Butyl-senfdls ist nicht nur wohlfeiler als diejenige aus
tert. Butylaming), vielmehr ermdéglicht sie, diese Base aus tert. Butyl-
senfol mittels Hydrolyse vorteilhafter als nach anderen Verfahren7) zu
erhalten.

Ehedem empfahlen wir, Senféle mit Aminen in Ather, Petrolather,
Benzol oder Chloroform zu Thiohamstoffen zu vereinigen; nun berich-
ten wir, daB auch die gebréuchlichen walrigen Lésungen von Ammo-
niak, Hydrazin, Methylamin, 1,2-Diamino-athan zur Darstellung des
N-[tert.-Butyl]-thioharnstoffs, 4-[tert.-Butyl]-tkiosemicarbazids, N-Me-
tbyl-N'-[tert.-butyl]-thioharnstoffs, a,/S-Bis-[w-tert.-butyl-thioureido]-
atlians sich bewahren.

Beschreibung (ler Versuche

Tert. Butyl-senfol

1 In einer gut schlieBenden Flasche von | 1Inhalt werden 274 g (3,6 Mol)
fein zerriebenes, im Exsiccator tber Natriumhydroxyd getrocknetes, reines
Ammoniumrhodanid und 51 g (0,375 Mol) wasserfreies Zinkchlorid8) mit 60 ccm
(3,3 Mol) Wasser und 277,8 g (3 Mol) tert. Butylchlorid8) ibergossen. Der
anfangs rotliche, spater gelbe Brei wird unter 6fterem Schitteln bei Raum-
temperatur 48 Stdn. aufbewahrt, alsdann 48 Stdn. auf der Maschine geschiittelt
und hierauf mit 480 ccm Wasser verdiinnt. Die Salze sind bis auf geringe Mengen

2) Die katalytisch bewirkte Umlagerung eines Rhodanids war bis jetzt nur vom
Methyl-rhodanid bekannt, indes waren die beobachteten Mengen an Methyl-senf6dl sehr
geringe. A. Smits und H. Vixeboxse, C. 1914 11, 820; J. Gillis, R. 39,332,335 (1920).

3 F. Hitzler, Z. Naturforschg. 3b, 237 (1948); vgl. Anm. 14.

J)M. S. Kharasch, E. M. May und F. R. Mayo, Am. Soc. 59, 1580 (1937).

8 Vgl. dio Angaben von E. Schmidt, W. Striewsky und F. Hitzler zur Dar-
stellung des [|9-Brom-allyl]-sonfdls, A. 560, 228 (1948).

8) H. J. Backer, H. Mulder und W. Froentje's, R. 54, 59 (1935); W. Rudneff,
B. 11, 988 (1878); 12, 1023 (1879).

YVgl. D. E. Pearson, J. F. Baxterund K. N. Carter, Am. Soc. 70, 2290 (1948).

6) Ohno Verwendung von Zinkchlorid wird die kiinftige Trennung der waBrigen
Schicht von dem erhaltenen Ol durch reichliche Mengen einer abgeschiedenen, gelben,
kolloiden Substanz sehr erschwert. Vgl. H. L. Wheeler und H. F. Merriam, Am. Soc.
24, 441, 447 (1902); H. P. Kaufmann, Ar. 263, 705 (1925); vgl. Anm. 10 u. 13.

9 Zuvor an einer Widmer-Spirale tiber etwas wasserfreiem Kaliumcarbonat destilliert.
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einer dunkelgefarbten, kolloiden Substanz alsbald geldst, welche die befriedigende
Trennung der beiden Schickten verhindert. Daher wird aus dem Scheidetrichter
nur die klare, wéBrige Schicht abgelassen; das gleiche ist nach dem dreimaligen
Waschen des Ols mit je 100 ccm Wasser jedesmal zu beachten. Hierauf wird
das 61 im Scheidetrichter Uber 4 g zerkleinertem Natriumhydroxyd unter
h&ufigem Schutteln aufbewahrt. Wenn das Alkali gelost und die wéBrige Schicht
getrennt ist, wird das Ol aus einem Schliffkolben von 750 ccm Inhalt in einen
mit Eis gekihlten Scheidetrichter von 500 ccm Inhalt unter 30 mm, gegen Ende
der Destillation_unter 10 mm Druck von dem gelben Rickstand langsam ab-
destilliert. Das Ol wird von dem Wasser nunmehr miihelos getrennt, im Scheide-
trichter mit 2g Natriumhydroxyd getrocknet und nach 24 Stdn. Gber 4gNatrium-
hydroxyd in eine mit Eis gekihlte Vorlage unter 30 mm, zuletzt unter 10 mm
Druck langsam destilliert. Ausbeute 303 g (87,7% d. Th.)10. Das farblose,
klarel1l) Destillat, bei —14° noch flussig, ist ein neutral reagierendes Gemisch12)
von etwa 78% tert. Butyl-rhodanid mit 22% tert. Butyl-senf6l12), gibt, mit einer
waRrigen Losung von Ferrichlorid behandelt, bei Raumtemperatur allmé&hlich,
beim Erwidrmen sofort das rote, in Ather oder Amylalkohol lésliche Eerri- rho-
danid14) und reagiert mit einer walrigen Losung von Silbernitrat unter Ab-
scheidung von Silber-rkodanid. Das Gemisch ist in 94proc. Ameisensdure loslich.

Aus einem Claisen-Kolben destillieren unter 10 mm einige Tropfen des Ge-
misches bis 32°, dessen groRter Teil zwischen 32—37°, ein kleiner Rest bis 40°
ohne Rickstand (Olbad-Temp. etwa 55°).

Dieses Gemisch ist gemaR seiner Ausbeute sowie Zusammensetzung10,13) am
besten geeignet zur ergiebigen Darstellung des einheitlichen, bisher unbekannten
tert. Butyl-rhodanids, Sdp. 39—40°/10 mm.

2. 303 g trockenes Gemisch werden in einem Sckliffkolben von 750 ccm
Inhalt nach Zugabe von 9,1 g wasserfreiem Zinkchlorid15) geschiittelt; das Salz

10) Die Ausbeuten sind kleiner als 87,7% d. Th., wenn ehedem kein Zinkchlorid
oder weniger als 0,125 Mol dieses Salzes auf 1 Mol tert. Butylchlorid verwendet wurde,
und sind um nur 3,3% vermehrt bei Wahl von 0,5, 0,75 oder 1 Mol Zinkchlorid; vgl.
Anm. 13.

u) Wenndas 6l triibe ist, wird es nach erneutem Trocknen mit 2 g Natriumhydroxyd
von diesem abdestilliert.

12) Das Gemisch siedet unter gew. Druck nicht unzersetzt; das Destillat enthalt
Rhodanwasserstoff und reagiert sauer.

Is) Die fast gleiche Zusammensetzung besitzen diejenigen Gemische, fiir deren Dar-
stellung kein Zinkchlorid oder weniger als 0,125 Mol dieses Salzes diente. Rhodanid-
Senfol-Gemiscke, welche mittels 0;5 (0,75), [1] Mol Zinkchlorid bereitet wurden, ent-
halten nur 65 (35), [15,5] % Rhodanid, demnach um so weniger Rhodanid, je groRer
die jeweils gewahlte Menge des Zinkchlorids war; nach diesen Befunden wird tert.
Butyl-rhodanid auch durch groRe Mengen von Zinkchlorid in Anwesenheit von Wasser
nicht vollstandig umgelagert.

14) Vgl. das gleichartige Verhalten des 3,5-Dibrom-2-oxy-benzyl-rhodanids und des
3,6-Dibrom-4-oxy-2,5-dimethyl-benzyl-rhodanids; O. Stephani, B. 34, 4283 (1901);
K. v. Auwers und C. Schumann, B. 34, 4276 (1901).

15 Wir bevorzugen Zinkchlorid vor anderen, ebenfalls sehr wirksamen umlagernden
Katalysatoren, wie conc. Schwefelsaure, Phosphorpentoxyd, wasserfreiem Ferrichlorid,
Aluminiumchlorid, Antimonpentachlorid, weil bei Verwendung dieser Verbindungen
das abdestillierte Senfol Rhodanwasserstoff enthalt. Versuche, tert. Butyl-rhodanid
durch 15stdg. Erhitzen im Einschlufrohr auf 180°, durch 200stdg. Erwérmen im sieden-
den Wasserbad oder in Losung von siedendem Schwefelkohlenstoff, techn. Isooctan
(Sdp. 96—99°) oder Dioxan umzulagem, bewahrten sich nicht. SOstdg. Bestrahlen des
unverdiinnten Gemisches mit ultraviolettem Light war ohne besonderes Ergebnis.

Bemerkenswertist die Umlagerung des tert. Butyl-rhodanids mittels Ameisensaure20).
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istin dem Ol alsbald geldst.Hierauf beobachtet man Erwérmung des Reaktions-
gemisches und einen Belag an der Wand des Gefales. Nach 96 Stdn. wird das
tert. Butyl-senfol von dem gelben Riickstand in eine mit Eis gekiihlte Vorlage
unter 30 mm, gegen Ende der Destillation unter 10 mm Druck langsam ab-
destilliert und als farblose, klare, neutral reagierende, kristallisierende Ver-
bindung erhalten. Ausbeute 294 g (98% d. Th.).

Das Senfol destilliert aus einem Claisen-Kolben bei 30,5—32°/10 mmrestlos,
analysenrein, schmilzt bei 10,5—11,5°16), ist mit 94proc.Ameisensaure nicht
mischbar und ist lagerbestandig; mittels Ferrichlorid17) oder Silbernitratist kein
tert. Butyl-rhodanid nachweisbar.

CeH,NS Ber. C52,13 H 7,88
Gef. »52,30 » 7091

Die einheitliche Zusammensetzung des Senfdls ist durch dessen quantitative
Bestimmung als N-(tert.-Butyl)- N'-cyclohexyl-thioharnstoff bewiesen; denn
der Unterschied zwischen gef. Menge Senfdl und angew. Substanz betragt
— 0,3 bis + 0,06%:

Angew. Sbst.18) Gef. CnH2N2S Gef. CBHANS Unterschied in %

5.000 g 9,300 g 4,997 g —0,05
5.000 g 9,310 g 5,003 g + 0,06
6.000 g 9,290 g 4,992 g —0,16
5.000 g 9,300 g 4,997 g — 0,05
5.000 g 9,280 g 4,987 g — 0,26
5.000 g 9,310 g 5,003 g +0,06

In einem Waégeglas wird die Ldsung von 5,00 g tert. Butyl-senfol in 40 ccm
getrocknetem Petroldather (Sdp. 30—50°) mit Eis gekihlt; nach Zugabe von
5,2 ccm (= 4,5 g) Uber Kalium destilliertem Cyelohexylamin wird das ver-
schlossene Waégeglas unter Eiskiihlung 2 Stdn. aufbewahrt. Nach etwa 24 Stdn.
wird der gekihlte Thioliarnstoff in einem gewogenen Glasfilter-Tiegel abgesaugt,
verbliebene Reste des Thioharnstoffs werden in den Tiegel mittels Wasser
gespult; der abfiltrierte Thioliarnstoff wird nach dem Waschen mit 100 ccm
Wasser i. V. liber NaOH getrocknet. Das Gewicht des Thioharnstoffs ist nach
48stdg. Trocknen gewdhnlich unverdandert.

Tert. Butylaminl)

115,2 g (1 Mol) tert. Butyl-senfél werden nach Zugabe von 57,5 g (1,17 Mol)
94proc. Ameisensaurel8) auf dem lebhaft siedenden Wasserbadein einem Kolben

16) Der gleiche Schmp. wird auch nach erneuter Behandlung des Senféls mit Zink-
chlorid beobachtet.

Nach der Angabe von W. Rudneff, B. 11, 988 (1878), 12, 1023 (1879) schmilzt tert.
Butyl-senfdl nach der Destillation unter gew. Druck bei 10,5°.

17) Die rotbraune Farbung, welche beim Erwéarmen von waBriger Ferrichlorid-Ldsung
mit dem Senfdl boobachtet wird, ist in Ather oder Amylalkohol unléslich.

18) Von jeweils verschiedenen Préparaten.

18) W. Gluud, Soc. 103, 941 (1913). Dio Hydrolyse des tert. Butyl-senfols mittels
Chlorwasserstoffsaure bewahrt sich nicht; denn 115,2 g Senfél werden von 400 ccm
siedender rauchender Chlorwasserstoffsaure nach 120 Stdn. in 50,4 g (46%) tert. Butyl-
amin-hydrochlorid und 28,6 g (53,5%) Ammoniumchlorid gespalten. Bemerkenswert
ist, daf tert. Butyl-senfdl durch Behandlung mit heiler waRriger Natronlauge in N.N'-
Di-[tert.-butyl]-thiohamstoff verwandelt wird; vgl. C. Rundqvist Ar. 236, 472 (1898);
J. Gadamer, Ar. 237, 99, 103 (1899).
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von 750 com Inhalt, mit eingeschliffenem Kihlrohr erwarmt. Das Senfdl als
obere Schichtverschwindet allméhlich mit dessen zunehmender Spaltung, welche
nach 80—120 Stdn. beendet ist; alsdann beobachtet man am unteren Ende des
Kihlers einen fast farblosen kristallisierten Belag. Wenn das entweichende
Gas eine Losung von Bleiacetat wahrend % Stde. nicht schwarzt, wird der
erkaltete Inhalt des Kolbens nach Zugabe von 20 ccm Wasser und 150 g grob
gepulvertem Kaliumhydroxyd im Olbad erhitzt, dessen Temperatur 80° betragt
und gegen Ende der Destillation auf etwa 150° gesteigert wird. Der Kolben
tragt einen eingeschliffenen Destillations-Aufsatz; dessen abwarts gebogenes
AbfluBrohr fihrt durch den Hals eines zweiten Destillations-Kolbens von 50 bis
100 ccm Inhalt und reicht bis nahe auf den Boden der Kugel. Diese ist mit
4—6 g gepulvertem Kaliumhydroxyd beschickt und wird in einem Bad auf
60—70° erhitzt. Das AbfluBrohr dieses Destillationskolbens tragt einen nicht
zu kurzen Kihlmantel, welchen eisgekiihltes Wasser durchflielt. Das destillie-
rende tert. Butylamin tropft durch einen gebogenen VorstoR in eine mit Kélte-
mischung gekihlte Vorlage, ist rein und erweist sich nach Zugabe von Kalium
als wasserfrei. Ausbeute 58 g (79,3% d. Th.20). Sdp. 43°.

Acetat. Das Salz kristallisiert in zierlichen Nadeln beim Vermischen der
Losungen von tert. Butylamin und von Eisessig in getrocknetem Aceton.
Nachdem etwas mehr S&ure zugegeben wurde, als zur Salzbildung notwendig
ist, wird das Acetat abgesaugt, mehrmals mit getrocknetem Aceton gewaschen
und i. V. Uber NaOH getrocknet. Schmp. 116—147,5° nach vorherigem
Sintern.

C,HIED2N Ber. C54,10 Il 11,35
Gef. » 53,99 » 11,39

N-ftert.-Butyl]-thioharnstoff

In einer gut verschlossenen Bierflasche werden 46 g (0,4 Mol) tert. Butyl-
senfdl mit 120 ccm 20proc. waBrigem Ammoniak (1,4 Mol) 30 Stdn. im siedenden
Wasserbade erhitzt. Der erkaltete, schon kristallisierte Thioharnstoff wird ab-
gesaugt, nach dem Trocknen i. V. (iber NaOH zerrieben und erneut getrocknet.
Ausbeute 50 g (94,6% d. Th.). 84 g der Verbindung werden zur Reinigung im
Soxhlet mit 300 ccm Methanol behandelt; nach beendetem Ldsen vermehrt die
Zugabe von 300 ccm Wasser die Menge des bereits auskristallisierten Thioharn-
stoffs und man erhalt 82,7 'g (98,5%). Schmp. 169—171° u. Zers. Die Substanz
zur Analyse wurde noch zweimal aus siedendem Wasser umkristallisiert; Schmp.
171—172° u. Zers.2).

CHIN2ZS Ber. C4542 H 9,15
Gef. »45,40 » 8,87

In siedendem Wasser oder Methylenchlorid ist der Thioharnstoff schwer I6slich;
1 g wird von 10 (26) ccm siedendem Methanol (Aceton) geldst.

20) Die Ausbeute an tert. Butylamin ist etwas geringer, wenn die Losung von 115,2 g
Rhodanid-Senfél-Gemisch in 57,59 94proc. Ameisensaure,,wie zuvor angegeben, behan-
delt wurde. Das Rhodanid wird allméhlich umgelagert; das entstandene Senfdl beginnt
als obere Schicht nach mehreren Stdn. sich abzuscheiden und mit zunehmender Spaltung
sich zu losen, welche nach etwa 120 Stdn. beendet ist.

21) Nach Angabe von W. Rudneff, B. 12, 1023 (1879), M. S. Kharasch, E. M.
May und F. R. Mayo, Am. Soc. 59, 1580 (1937) schmilzt N-[tert.-Butyl]-thioharnstoff
bei 165° (168°) u. Zers. Diese Verbindung wurde indes auf andere Weise als die unserige
erhalten.
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4-[tert.-Butyl]-thiosemicarbazid

6,1 g einer 63proc. waRrigen Lésung von Hydrazin (0,12 Mol) werden zu der
mit Wasser gekiihlten Lésung von 11,5 g (0,1 Mol) tert. Butyl-senfdl in 50 ccm
Methanol gegeben. Das Reaktionsgemisch ist nach etwa 5 Min. erstarrt, wird
nach 2 Stdn. mit 250 ccm Wasser verdiinnt und nach 12 Stdn. mit Eis gekihlt.
Das abgesaugte Thiosemicarbazid wird i. V. iber NaOH getrocknet. Ausbeute
13,3 g (90,3% d. Th.). Schmp. 135—136° u. Zers. Die Substanz zur Analyse,
aus siedendem Wasser umkristallisiert, schmilzt auch nach mehrmaligem Um-
l6sen aus Wasser bei 137,5° u. Zers.

CsH,3NaS Ber. C40,78 H 8,90
Gef. » 40,73 » 8,82

1g Thiosemicarbazid istin 20 ccm siedendem Wasser, in jeweils 2 ccm siedendem
Methanol oder Methylenchlorid I6slich. Die Verbindung wird aus ihrer Ldsung
in verd. Chlorwasserstoffsaure durch waRriges Ammoniak gefallt.

N-Methyl-N'-[tert.-butylJ-thioharnstoff2)

In einer Flasche von 250 ccm Inhalt werden 19,75 g einer 22proc. waRrigen
Ldésung von Methylamin (0,14 Mol) nach Zugabe der Lésung von 11,5 g (0,1 Mol)
tert. Butyl-senfdl in 35 ccm Methylenchlorid 2 Stdn. aufbewahrt, alsdann 2 Stdn.
auf der Maschine geschittelt. Die getrennte wélrige Schicht wird mit 10 ccm
Methylenchlorid ausgeschiittelt. Das Methylenchlorid der vereinigten Ldsungen
von Thioharnstoff wird auf dem Wasserbade nicht vollstandig abdestilliert. Der
Rickstand, in eine Porzellanschalc gegossen und i. V. tiber NaOH vom Ld&sungs-
mittel befreit, ist alsbald erstarrt, wird unter 30 ccm Wasser zerrieben, abgesaugt
und i. V. Giber NaOH getrocknet. Ausbeute 13,6 g (93,3% d. Th.). Schmp. HO
bis 111°.

a,R-Bis-[co-lert.-butyl-thioureido]-&than

7,87 g einer 76,4proc. waRrigen Losung von 1,2-Diaminoédthan (0,1 Mol)
werden zu der mit Wasser gekiihlten Lésung von 23 g (0,2 Mol) tert. Butyl-
senfol in 50 ccm Methanol gegeben. Das Reaktionsgemisch ist nach 9 Stdn.
erstarrt, wird alsdann mit 200 ccm Wasser verdiinnt und mit Eis gekihlt. Der
abgesaugte Thioharnstoff wird i. V. liber NaOH getrocknet. Ausbeute 26 g
(89,6% d. Th.). Schmp. 146—148°. Die Substanz (10 g) zur Analyse wurde aus
siedendem Methanol (30 ccm) nach Zugabe von tert. Butyl-senfdl23) (0,5 g)
umkristallisiert, mit Petrolather (Sdp. 30—50°) gewaschen und i. V. Giber NaOH
getrocknet. Scbmp. 153,5° u. Zers.

CI2H2ON1S2 Ber. 0 49,61 H 9,02
Gef. » 49,84 » 8,97

Die Verbindung ist in Wasser, SOproc. waRrigem Methanol oder Ather schwer
16slich.

21) Diese Darstellung des Thioharnstoffs ist einfacher als die friiher beschriebene;
A. 560, 225 (1948).

Wenn tert. Butyl-senfdl nicht verwendet wird, ist der niedrige Schmp. des aus-
kristallisierten Thioharnstoffs ein Hinweis auf dessen geringen Zerfall im siedenden
Methanol; vgl. das gleichartige Verhalten des N-[tert.-butyl]-N'-cyclohexyl- sowie des
N.N'-Di-[tert.-butvl]-thioharnstoffs; E. Schmidt, W. Striewsky und F. Hitzler,
A. 560, 226, 227 (1948).

Annalen der Chemie. 568. Band 15
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Selenenylthiolate

Von Heinrich Rheinboldt und Ernesto Giesbrecht

(Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultat der
Universitat Suo Paulo, Brasilien)

(Eingelaufon am 21. Dezember 1949)
(Mit 2 Figuren im Text)

Zwischen die organischen Distdfide und Diselenide schiebt sich eine
Klasse von Verbindungen gemischter Funktion, R «SeSe *R’, ein. Diese
»Sulfidselenide® kénnen formal als Ester hypothetischer Selenosulfen-
sduren, R S mSeH, bzw. Thioselenensduren, R «Se «SH, aufgefal3t werden.
Fir eine unzweideutige Nomenklatur empfiehlt sich jedoch eine andere
Ableitung, die auch dem Charakter der Verbindungen besser gerecht
wird. Ebenso wie man organische Disulfidel) und Diselenide2) nach
ihrem Verhalten bei der alkalischen Hydrolyse als Thiolate oder Seleno-
late von Sulfensduren oder Selenensduren zu betrachten berechtigt ist,
so ist es zweckmaRig, die gemischten Verbindungen als Thiolate von
Selenensduren aufzufassen und sie als ,,Selenenylthiolate“ zu benennen.

Fir die Darstellung der Verbindungen ergeben sich zwei verschiedene
Wege. Entweder geht man von Selenenylhaliden (vorzugsweise den
Bromiden) aus, die man mit Mercaptanen oder Thiophenolen reagieren
1aRt, oder man setzt umgekehrt Sulfenylbalide mit Selenomercaptanen
oder Selenophenolen um. Die Verbindungen bilden sich nach beiden
Verfahren auferordentlich leicht und in meist nahezu quantitativer
Ausbeute. Da jedoch die Mercaptane leichter zugénglich und angeneh-
mer zu handhaben sind als die entsprechenden Selenverbindungen,
wird man flr praparative Zwecke der ersteren Methode den Vorzug
geben. Die Umsetzungen konnen in inerten Lésungsmitteln (Ather,
Chloroform, Benzol, Toluol u. a.) vorgenommen werden; dabei kann
man sich die bei der Schwerldslichkeit vieler Sulfenyl- und Selenenyl-
halide erforderlichen grofen Ldsimgsmittelmengen ersparen und diese
in Suspension zur Reaktion bringen. In zahlreichen Fallen genigt es,
die Komponenten innig miteinander zu verreiben.

Nach den Erfahrungen von Lecher3) bei dem Umsatz von o-Nitro-
benzolsulfenylchlorid mit Natriumphenolat in Alkohol, wird man auf

») S. Smiles und J. Stewart, Chem. Soe. 119, 1792 (1921). A. Schdberl, A. 507,
111 (1933), 522, 97 (1936). B. 70, 1186 (1937). Vgl. auch R. Schiller und R. Otto,
B. 9, 1637 (1876); E. Fromm, B. 41, 2266, 3403 (1908).

2)0. Bchaghel und H. Scibert, B. 65, 813 (1932).

3) B. 53, 591 (1920). Vgl. auch S. Smiles und D. T. Gibson, Chem. Soc. 125, 176
(1924).
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die Verwendung alkoholischer Alkalimercaptid-Lésungen (namentlich
bei der Oxydationsempfindlichkeit der Alkali-selenomercaptide) ver-
zichten, jedoch reagieren die Alkalimercaptide glatt in benzolischer
Suspension (Vers. 8b), ebenso wie Silber- (Vers. 8c), Quecksilber- (Vers.
11c) und Bleimercaptide, letztere u. U. in Benzol gelost (Vers. 6, 9b).
Auch die Magnesiumverbindungen, RSMgX (Vers. 4) oder RSeMgX
Vers. Ib), setzen sich in &therischer Lésung mit Selenenyl- oder Sulfenyl-
haliden um. Wie die Halide reagieren auch die entsprechenden Selenenyl-
thiocyanated), Sulfenylthiocyanate (Vers. 3c) und -selenocyanate
(Vers. 3d).

Nach diesen verschiedenen Methoden, fur die im experimentellen
Teil Beispiele gegeben werden, lassen sich sowohl symmetrische wie
unsymmetrische Selenenylthiolate erhalten. Die symmetrischen Ver-
bindungen, R e+SeeS<R, bilden ununterbrochene Mischkrystallreihen
sowohl mit den entsprechenden Disulfiden wie den Diseleniden; sie
zeigen in dieser Beziehung dasselbe Verhalten wie letztere unterein-
ander (Fig. 1). Auch unsymmetrische Selenenylthiolate, R *Se*S*R",

Fig. 1. Bindre Systeme:
Diphenyldisulfid (A) + Diphenyldiselenid (B)
Benzolselenenylthiophenolat (C) + Diphenyldisulfid (D)
Benzolselenenylthiophenolat (E) + Diphenyldiselenid (F)

geben mit den entsprechenden gemischten Disulfiden5), R+SeSeR"
fortlaufende Mischkrystallreihen (Fig. 2). Unter den zahllosen darstell-
baren unsymmetrischen Verbindungen6), fiir welche eine Anzahl aus-
gewahlter, moglichst variierter Beispiele gegeben wird, finden sich Ver-
bindungspaare, die im Sinne der Formeln R «SesS*R"' und R'*Se*S*R
isomer sind; diese Isomeren bilden miteinander Mischkrystalle in allen
Verhéltnissen (Fig. 2).

*)H. Rheinboldt und Madeleino Perrier, Bull. Soc. chim. (im Druck):

') Gemischte Diselenide sind noch unbekannt. Uber ihre Darstellung und Eigen-
schaften werden wir demnéchst an anderem Orte berichten.

€)  Zudiesen gehort wahrscheinlich auch eine von G. T. Morgan und Mitarb. (Chem.
Soc. 121, 2453 (1922).)

15+«
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Die Selenenylthiolate besitzen scharfe Schmelzpunkte und lassen
sich weit Gber ihren Schmelzpunkt erhitzen, ohne Zersetzung zu er-
leiden. Auch bleiben sie bei mehrstiindigem Erhitzen in siedendem
Alkohol oder Toluol vollkommen unverdndert. Die Verbindungen
zeigen sowohl im geschmolzenen Zustand wie in Ldsung ausgesprochene
Thermochromieerscheinungen. Sie sind alle gelb geféarbt, vom hellsten
gelbstichig bis zum ausgespiochenen orangegelb; die Farben sind etwas
kraftiger als die der entsprechenden Disulfide.

Fig. 2. Binare Systeme:
Benzolselenenyl-o-nitrothiophenolat (A) + o-Nitrobenzolselenenyl-thiophenolat (B)
o-Nitro-p'-methyldiphenyldisulfid (C) -f- o-Nitrobenzolselenenyl-p-thiocresolat (D)

Durch Alkalihydroxyde werden die Selenenylthiolate in alkoholisch-
walriger Losung mehr oder weniger leicht in Diselenid, Seleninsdure
und Mercaptan gespalten. Da hierbei zunédchst die charakteristischen
Farben der Alkaliselenenate auftreten, ist anzunehmen, daR die alka-
lische Hydrolyse der Verbindungen nach folgendem Schema erfolgt:

3 Ar-Se-S-Ar'+ 3HOH-> 3Ar-SeOH + 3 Ar'SH
3 Ar-SeOH -> Ar-Se-Se-Ar + Ar-Se0H + H2O

3 Ar-Se-S-Ar'-i- 2HOH -> Ar-Se-Se-Ar + Ar-SeO&H + 3 Ar'SH.

Die Mengen der isolierten Hydrolysenprodukte entsprechen diesem
Reaktionsverlauf (Vers. 8d), der die vorgeschlagene Bezeichnung der
Verbindungen als Selenenylthiolate rechtfertigt. Die hydrolytische
Bildung von Mercaptanen erklart auch die Tatsache, daR die geldsten
Verbindungen mit einer Natriumazid-Jodlosung (Feiglsches Rea-
genz)7) vom pH-Wert 7,5—7,9 unter mehr oder weniger lebhafter Stick-
stoffentwicklung reagieren, wahrend sie sich einem auf den pH-Wert 4,3

7 F. Feigl, Mikrochemie, 15 (N. F.9), 1 (1934).
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gepuffertenReagenz gegenubervollkommenindifferentverbaltenJdie kry-
stallisierten Verbindungen wirken auf das Reagenz Uberhaupt nicht ein.

Brom spaltetdie in Chloroform geldsten Selenenylthiolate in Selenenyl-
und Sulfenylbromid:

Are+Sc-S-Ar' + Br» Ar-SeBr f- BrS-Ar'.

Falls das Selenenylbromid befdhigt ist, Brom zu einem bestadndigen
Arylselentribromid zu addieren, so entsteht letzteres in jedem Falle,
auch bei ungeniigender Brommenge:

Ar-Se-S-Ar' 2Br» — Ar-SeBr3+ BrS-Ar'.

Isolierbare Additionsprodukte von Quecksilberchlorid wurden nicht
erhalten. Kocht man die Verbindungen jedoch langere Zeit mit alkoho-
lischer Quecksilbercbloridlésung, so werden sie unter Bildung von
Diselenid und Disulfid gespalten.

Bei der Oxydation der Selenenylthiolate bilden sich, je nach den
Oxydationsbedingungen, verschiedene Produkte; zweifellos werden
diese auch bei den verschiedenen Verbindungen nicht durchgangig
gleich, sondern durch deren spezielle Konstitution bedingt sein. Bei den
bisher unternommenen Versuchen wurden jedoch keine Oxydations-
produkte erhalten, bei denen die Selen-Schwefelbindung erhalten blieb.
Bei energischer Oxydation von o-Nitrobenzol-selenenylthiophenolat mit
Perhydrol in heifem Eisessig bildeten sich in nahezu theoretischen
Mengen Seleninsdure und Sulfonsdure. Bei milderer Oxydation mit
Perhydrol in Aceton wurde neben Sulfinsaure und Diselenid ein Produkt
der Zusammensetzung ArSe20 2Ar erhalten, dem nach seinen Eigenschaf-
ten die den sogenannten Disulfoxyden (Thiolsulfonsdureester) ent-
sprechendeKonstitution eines Selenolselenonsdureesters, Ar- Se02e¢Se *Avr,
zukommen diirfte. Im Gegensatz zu den altbekannten Disulfoxyden, die
von Zincke8) auch unter den Hydrolysenprodukten der Sulfensdure-
chloride aufgefunden wurden, sind die entsprechenden Selenverbin-
dungen bei der Hydrolyse von Selenenylhaliden nicht beobachtet
worden und auch auf anderen Wegen bisher offenbar nicht zuganglich
gewesen.9)

Versuche

Von den bei den Schmelzpunkten oder Schmelzintervallen angegebenen zwei
Temperaturwerten bezieht sich ersterer auf den ,,Auftaupunkt®; als rein zu be-
trachtende Substanzen tauen und schmelzen innerhalb eines Grades10).

8 Th. Zincke u. Mitarb., A. 391, 58 (1912), 400, 2 (1913), 406, 105 (1914), 416, 87
(1918).

¢) Mit der eingehenderen Untersuchung dieser VVerbindungen werden wir uns weiterhin
beschaftigen.

10 H. Rheinboldt, B. 74, 756 (1941).
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Die Zustandsdiagramme fest-flissig wurden mittels der ,,Auftnu-Schmelz-
mcthode* bestimmtll). Der Typ der Diagramme wurde mittels der Kofler-
schen Kontaktmethode kontrolliertll).

Die Selenbestimmungen wurden nach dem Verfahren von Frcdgald) aus-
gefiihrt.

Symmetrische Verbindungen

1. Benzolselenenyl-thiophenolat, CeH5¢Se ¢S «COH5

a) Aus Benzolselenenylbromid und Thiophenol. Wenn man 7,1 g
Benzolselenenylbromidl4) mit 3,3 g Thiophenol in einem kleinen Achatmdrser
innig verreibt, bildet sich unter sehr lebhafter Bromwasserstoffentwicklung eine
rote Flissigkeit, die binnen kurzem vollkommen erstarrt. Das Reaktionsprodukt
wird mehrmals mit 6proc. Sodalésung verrieben, mit Wasser ausgewaschen, bis
dieses keine Bromreaktion mehr zeigt, und im Vakuumexsikkator neben Kalium-
hydroxyd getrocknet. Ausbeute 7,2 g oder 90,2% d. Th.; Schmelzintervall 50 bis
52°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol bildet die Substanz
hellgelbe Nidelchen, die bei 57,3—58° scharf schmelzen. Wird die gelbe Schmelze
auf hohere Temperatur erhitzt, so farbt sie sieh mit steigender Temperatur tber
orange schlieflich tiefrot. Nach Erhitzen auf 200° wahrend 3 Min. kehrt bei lang-
samem Abkihlen die Farbe allmahlich zu der urspriinglichen zuriick und das er-
starrte Produkt zeigt den unverdnderten Schmp. der urspriinglichen Substanz.

CIH 105Se (265,22) Ber. Se 29,77 S 12,09 M 265
Gef. » 29,49 » 11,88 »267, 270, 268

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, wenig I6slich in kaltem, aber gut in
heiBem-Methanol, 16slich in kaltem Athanol,Ather, Aceton, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Petroldather, Eisessig, Essigester, Benzol. Wird die hellgelbe
5proc. Losung in Xylol langsam bis zum Sieden erhitzt, so wird die Farbe zu-
nehmend tiefer und schlieflich ausgesprochen orange, kehrt jedoch beim Ab-
kihlen zu der urspriinglichen zuriick. Durch 3stiindiges Erhitzen in siedendem
Xylol wird die Substanz nicht verdndert und zeigt nach der Wiedergewinnung
den urspriinglichen Schmelzpunkt. Gibt in alkoholischer oder &therischer Losung
keine Additionsverbindung mit Quecksilberchlorid. Entwickelt, in Dioxan
gelost, mit einer Jod-Natriumazidlésung lebhaft Stickstoff und 16st sich in
I0proc. methylalkoholischer Kalilauge ohne Farbanderung.

b) Aus Benzolsulfenylchlorid und Phenylselenomagnesium-
bromid. Zu einer mit Eiswasscr geklhlten atherischen Lésung von Phenylseleno-
magnesiumbromid, bereitet aus 0,96 g Magnesium, 6,25 g Brombenzol und 3,2 g
grauem Selen in 50 ccm Ather, wurde unter Rihren eine Losung von 5,8¢g
frisch dargestelltem Benzolsulfenylchlorid15) (Sdp. 78—80°/10 mm) in 25 ccm
Ather tropfenweise zugegeben. Jeder Tropfen der in die Grignardldésung ein-
fallenden tiefroten Benzolsulfenylchloridlésung wurde sofort entfarbt und erst

“)H. Rheinboldt u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 (1925), 112, 187,
199 (1926), 113, 348 (1926).

12) A. Kofler, Z. physik. Chem. A. 187, 363 (1940).

13) Journ. prakt. Chem. [2] 121, 57 (1929).

14) O.K.Edwards, W. R. Gaythwaite, J. Kenyon und H. Phillips, Chem.
Soc. 1928, 2298. O. Behaghol und H. Seibert, B. 65, 815 (1932). Dargestellt mit
82% der theoret. Ausbeute durch Bromieren des Diselenids in CCl4; Schmp. 61—62°,
aus CCl4.

15 H. Lecher und F. Holschneider, B. 57, 757 (1924).
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bei Zugabe der letzten Anteile farbte sieli die Losung rotlich. Darauf wurde
>4 Std. zum méBigen Sieden erhitzt, nach dem Abkihlen auf zerkleinertes Eis
gegossen, mit 8 ccm conc. Salzsdure angesduert, die Atherschicht abgetrennt
und die wasserige Phase ausgeéthert. Die Atherldsung wurde mit Wasser ge-
waschen und UGber Calciumchlorid getrocknet. Das nach Abdampfen des Athers
hinterbliebene dunkelgelbe 61 erstarrte im Kiihlschrank vollkommen zu einer
gelben krystallineh Masse: 8,809 (82,7% d. Th.) vom Schmelzintervall 46—50°.
Nach Umkristallisieren aus Methanol gelbe Nidelchen vom Schmp. 57—58°,
die sich durch Mischschmelzpunktsprobe mit der nach a) dargestellten Substanz
als identisch erwiesen.

c¢) Spaltung durch Brom. Gibt man zu einer mit Eiswasser gekihlten
Losung von 2,659g des Benzolselenenyl-thiophenolats in 45 ccm Chloroform
unter Umschitteln tropfenweise 3,2 g Brom hinzu, so bildet sich sofort ein braun-
roter Niederschlag. Nach 2stindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde
dieser abgetrennt und das Filtrat i. V. auf das halbe Volumen eingeengt, wobei
ein weiterer Anteil ausfiel. Die Gesamtmenge des braunroten krystallinen
Korpers, der bei 98—100° schmolz, betrug 3,85 g. Nach Umkrystallisieren aus
Chloroform wurden groBe starkgldnzende tiefrote Nadeln erhalten, die, ent-
sprechend dem Schmp. von Phenylselentribromidi6), bei 105—106° schmolzen.
Ausbeute 97,4% d. Th. Das i. V. vollkommen von Chloroform befreite Filtrat
hinterlie ein dickes braunrotes, nicht krystallisierbares Ol (1,85 g), das, da keine
Aussicht bestand, daraus das &uBerst zersetzliche Benzolsulfenylbromidl?) als
solches zu isolieren, mit 5 ccm Athylalkohol versetzt wurde, wobei sich sofort
farblose Nadeln bildeten, die durch Schmp. (60—61°, aus Methanol) und Misch-
schmp. als Phenyldisulfid identifiziert wurden. Ausbeute 1,0 g entsprechend
91,7% d. Th. Auch bei Anwendung von nur 0,01 Mol Brom oder weniger wird
stets Phenylselentribromid gebildet neben einem untrennbaren Gemenge von
unveranderter Substanz und Benzolsulfenylbromid.

d) Bindre Systeme mit Diphenyldisulfid und -diselenid. Benzol-
selenenyl-thiophenolat bildet mit Diphenyldisulfid und Diphenyldiselenid un-
unterbrochene Mischkrystallreihen des Typs | der Bakhuis-Roozeboomschen
Klassifikation. Das Disulfid und Diselenid bilden eine Mischkrystallreihe vom
Typ 11, deren Minimum sich bei etwa 50% und 58—59° befindet.

Binares System: Benzolselenenylthiophenolal -f- Diphenyldisulfid

% Disulfid: 0,0 49 91 190 30,8 405596 800 904 1000
Auftaup: 573 575 575 57,7 581 584589 593 597 600
Schmelzp: 581 58,2 583 585 599 591598 602 605 608

Binares System: Benzolselenenylthiophenolal 4- Diphenyldiselenid

% Diselenid: 0,0 52 98 208 308 414604 799 898 1000
Auftaup.: 573 575 57,8 580 584 588595 601 606 610
Schmelzp.: 58,1 584 586 588 591 596604 61,0- 615 617

Binares System: Diphenyldisulfid + Diphenyldiselenid

% Diselenid: 0,0 4,8 9,416,220,4 30,7 40,450,2 60,6 70,1 79,3 90,0 100,0
Auftaup.: 59,9 5 9,4 59,0 58,8 58,558,258,1 58,2 58,7 58,9 59,6 61,0
Schmelzp.: 60,8 6 0,1 59,9 59,7 59,459,259,0 59,3 59,4 59,6 60,5 61,7

9,7
0,5

[e2X83]

16) O. Behaghel und H. Seibert, B. 65, 816 (1932). D. G. Foster, Am. Soc. 55,
827 (1933).
”)H. Lecher, B. 58, 409 (1925).
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2. o-Nitrobenzolselenenyl-o-nitrothiophcnolat

Beim innigen Verreiben von 5,6 g o-Nitrobenzolselenenylbromid (Schmp.
64—65°)18) mit 3,1g o-Nitrothioplienol (Schmp.58—59°) setzt erst nacli mehreren
Minuten eine Reaktion unter Entweichen von Bromwasserstoff ein, das Gemenge
farbt sich rotbraun und erweicht, ohne sich jedoch ganz zu verflissigen. Nach
1 Std. wurde das Reaktionsprodukt mit 6proc. Sodaldsung und Wasser ge-
waschen und darauf i. V. neben Kaliumhydroxyd getrocknet: Braunes Pulver
(7,0 g = 99%) vom Schmelzintervall 190—192°. Aus Essigester umkrystallisiert,
glanzende grinlichgelbe, stabchenférmige Krystalle vom Schmp. 197,3—198,2°.

C1Ha0 AN-SSe (355,22) Ber. Se 22,23 N 7,89
Gef. » 22,22, 22,26 » 7,85

Unléslich in Wasser; wenig I6slich in heiRem Methanol, Athanol, Ligroin, leichter
in Isopropylalkohol; Idslich in heiRem Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Eisessig, Essigester, Benzol. Alkoholische 10proc. Kaliumhydroxydldsung
16st in der Kéalte schnell mit violetter Farbe. Die Substanz entwickelt, in Dioxan
gelost, mit dem Feiglschen Reagenz langsam Stickstoff.

Unsymmetrische Verbindungen
3. Benzolselenenyl-o-nitrotliioplienolat, CEH5m6e S «C@,, *N 02 (-0)

a) Aus Benzolselenenylbromid und o-Nitrothiophenol. Beim Ver-
reiben von 2,49 Benzolselenenylbromidll) mit 1,6 g o-Nitrothiophenol ver-
flussigt sich das Gemenge unter starker HBr-Entwicklung zu einer dunkelbraunen
Flissigkeit, die nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur vollkommen erstarrt. Nach
Reinigung mit verd. Sodalésung, Auswaschen mit Wasser und sorgfaltigem
Trocknen wurde das Rohprodukt (3,09 = 95% d. Th.; Schmp. 50—51°) aus
Petroldather (50—70°) umkrystallisiert und gab hellgelbe Nidelchen vom Schmp.
58,0—58,8°12).

CIH ,0NSSe (310,22) Ber. Se 2545 N 4,52
Gef. » 25,30 » 4,55

Unldslich in Wasser; auerordentlich leicht I6slich in den meisten organischen
Ldésungsmitteln, etwas weniger in kaltem Methanol, und relativ wenig in kaltem
Petrolather. Kalte 1Oproc. methylalkoholische Kalilauge l6st mit braunroter
Farbe, entsprechend der Ldsungsfarbe von Kalium-o-nitrothiophenolat. Bildet
keine Additionsverbindung mit Quecksilberchlorid. Reagiert, in Dioxan, sehr
lebhaft mit Natriumazid-Jodldsung. Die hellgelben Krystalle farben sich im
Sonnenlicht nach langerer Zeit rétlich.

b) Aus o-Nitrobenzolsulfenylchlorid oder -bromid und Seleno-
phenol. Zu einer Lésung von 0,95 g o-Nitrobenzolsulfenylchlorid2) in 10 ccm
Chloroform wurden 0,79 g Selenophenol, in 5 ccm Chloroform geldst, gegeben,

18) O. Bohaghel, B. 66, 713 (1933). Ausbeute 75% d. Th.

1% Fir das entsprechende Disulfid wird von H. Lecher, B. 53, 584 (1920), der
Schmp. 55°, von I. Danielsson, J. E. Christian und G. L. Jenkings, Joum. Amer.
Pharm. Assoc. 36, 263 (1947), der Schmp. 49—50° angegeben. Ein von uns durcli Ver-
reiben dquimolarer Mengen von o-Nitrobenzolsulfenylbromid und Thiophenol dar-
gestelltes Praparat schmolz, nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Methanol und
aus Petrolather, bei 48,8—49,7°. Gelbe Nadeln, die etwas heller gefarbt sind als das
entsprechende Selenenylthiolat.

2) Th. Zinoke und F. Farr, A. 391, 63 (1912). N. Kharasoh, H. L. Wehr-

meister und H. Tigerman, Am. Soc. 69, 1613 (1947).
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wobei augenblickliche Reaktion unter HBr-Entwicklung und Aufhellung der
Losung erfolgte.Nach 24stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die Losung
i. V. zur Trockene verdampft und der gelbe krystalline Riickstand, nach Aus-
ziehen mit Sproc. Sodalésung und Nachwaschen mit Wasser, bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet: 1,50 g (96,5% d. Th.) vom Schmelzintervall 50—52°. Aus
Petroldther umkrystallisiert gelbliche Nadeln vom Schmp. 68,0—58,9°, identisch
mit den nach a) dargestellten.

Die Verwendung von o-Nilrobenzolsulfenylbrcnnid (Schmp. 84—=85°)21) fiihrt
zu demselben Ergebnis. Ausbeute 96,7% d. Th.

c¢) Aus o-Nitrobenzolsulfenyl-rhodanid und Selenophenol. Bei
Zugabe einer Losung von 0,79 g Selenophenol in 5ccm Chloroform zu einer
solchen von 1,06 g o-Nitrobenzolsulfenyl-rhodanid (Schmp. 92,2—93,2°)2) in
10 ccm Chloroform findet sofortige Reaktion unter intensiverer Gelbfarbung des
Gemisches statt. Nach zweistiindigem Verweilen bei Raumtemperatur wurde die
Losung i. V. zur Trockene verdampft und der durch Auswaschen mit Sodalésung
und Wasser gereinigte Rickstand (1,509 = 96,8% d. Th.; Schmelzintervall
49—51°) aus Petrolather krystallisiert. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 57,9 bis
58,9°, identisch mit der nach a) erhaltenen Substanz.

d) Aus o-Nitrobenzolsulfenyl-solenocyanat und Selenophenol.
Vereinigt man eine Ldésung von 0,79 g Selenophenol in 5 ccm Chloroform mit
einer Losung von 1,30 g o-Nitrobenzolsulfenyl-selenocyanat23) in 15 ccm Chloro-
form, so féallt sofort unter Blausdureentwicklung rotes Selen aus. Nach zwei-
stindigem Verweilen bei Raumtemperatur wurde von dem Niederschlag ab-
filtriert, das Eiltrat jedoch, da sich aus ihm weiterhin Selen abzuscheiden begann,
noch weitere 6 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Dann wurde filtriert, das
Filtrati. V. zur Trockene verdampft, der Trockenriickstand mit Sodalésung und
Wasser behandelt und nach dem Trocknen (1,30 g = 83,5%; Schmelzintervall
47—50°) aus Petroldther krystallisiert. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 57,9 bis
58,8°, identisch mit vorigen.

e) Spaltung durch Brom. Zu einer mit Eiswasser gekiihlten Lésung von
1,55 g der Verbindung in 10 ccm Chloroform wurden unter Schitteln 1,6 g Brom
tropfenweise zugegeben. Es bildete sich sofort ein braunroter krystalliner Nieder-
schlag, der nach zweistiindigem Verweilen der Mischung bei Raumtemperatur
abgetrennt und mit wenig eiskaltem Chloroform gewaschen wurde: 1,909
Phenylselentribromid, entsprechend 96,1% d. Th.; Schmp. und Mischschmp. mit
einem authentischen Muster dieser Substanz2l) 104,5—105,5°. Der Trockenriick-
stand der i. V. eingedampften Mutterlauge bestand aus 1,15 g oder 98,3% der
berechneten Menge an o-Nitrobenzolsulfenylbromid2l), das aus Petrolather in
Form gelber Nadeln vom Schmp. 83,5—85° erhalten und durch Mischschmp.
identifiziert wurde.

4. Benzolselenenyl-a-thionaphtholat

Zu einer durch AuBcnkihlung auf 20° gehaltenen é&therischen a-Naphthyl-
mercaptomagnesiumbromid-L6dsung, bereitet aus 0,6 g Magnesium, 529 a-
Bromnaphthalin und 0,8 g Schwefel in 25 ccm Ather, lieR man unter XJmrihren
eine Losung von 5,9 g Benzolselenenylbromid in 75 ccm Ather langsam zutropfen.

2DTh. Zincke und F. Farr, A. 391, 67 (1912). K. Fries und G. Schirmann,
B. 47, 1129 (1914).

2)H. Lecher und K. Simon, B. 54, 635 (1921); Schmp. 93—94°. N. Kharasch,
H. L. Wehrmeister und H. Tigerman, Am. Soc. 69, 1614 (1947); Schmp. 91—92°.

2)H. Rheinboldt und E. Giesbrecht, Am. Soc. 71, 1740 (1949).

21) O. Behaghel und H. Seibert, B. 65, 816 (1932).
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Jeder Tropfen der rotbraunen Lésung wurde sofort entfarbt, und erst gegen Ende
nahm die Losung eine braunliche Farbung an. Nach %stiindigem Erhitzen unter
RickfluR wurde die abgekiihlte Losung auf zerkleinertes Eis gegossen, mit
5 ccm conc. Salzsaure angesduert, die Atherschicht abgetrennt und die Wasscr-
schicht zweimal mit 50 ccm Ather ausgezogen. Die &therische Losung wurde mit
Wasser gewaschen und tber Drierit getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
hinterblieb ein zdhes braunes &1 (7,0 g), aus dem nach mehrtdgigem Verbleiben
im Kihlschrank nacheinander insgesamt 3,6 g einer gelben Krystallmasse vom
Schmelzintervall 46—50° auskrystallisierten. Der nicht unmittelbar krystalli-
sierende Rest wurde in heiBem Methylalkohol aufgenommen, die erhaltene
Losung mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und in den Kihlschrank ver-
bracht, wo sich nach drei Tagen gelbe Krystalle auszuscheiden begannen, deren
Menge auf 2,0 g anwuchs und die dasselbe Schmelzintervall wie die zuerst er-
haltenen aufwiesen. Gesamtausbeute: 5,6 g oder 71% d. Th. Durch Umkry-
stallisieren aus wenig Petrolather (30—50°) wurden hellgelbe Niidelchen erhalten,
die bei 59,5—60,5° zu einer gelben Flussigkeit schmelzen.

CiJL-SSe (315,28) Ber. Sc 25,04 M 315
Gef. » 25,13 »319, 324

Die Substanz ist unloslich in Wasser, sehr leicht I6slich in den tblichen or-
ganischen Ldsungsmitteln, etwas weniger in kaltem Methanol und Petrolather.
Sie l6st sich ohne Farbanderung in kalter IOproc. methanolischer Kaliumhyd-
roxydlésung, die auch in der Hitze keine Farbung bewirkt, und reagiert in
Dioxan mit dem Feiglschen Reagenz unter lebhafter Stickstoffentwicklung.

5. o-Nitrobenzolselenenyl-n-hexadecan- (1)-tliiolat

Die Verbindung wurde dargestellt durch langsame Zugabe einer Lésung von
1,3 g »-Hexadecylmercaptan (Sdp. 186—188°/10 mm; Schmp. 18—19°)%) in
5 ccm Ather zu einer Losung von 1,4 g o-Nitrobenzolselenenylbromid (Schmp.
64—65°)25) in 15 ccm Ather unter fortwédhrendem Umschiitteln, wobei sich die
Lésung gelb férbte. Nach 6stlindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde der
Ather abgedampft. Das hinterbliebene gelbe Ol erstarrte sofort beim Erkalten.
Nach mehrmaligem Verreiben des Reaktionsproduktes mit dproc. Sodalésung
und Auswaschen mit AVasser wurden 2,18 g oder 95,4% d. Th. an Rohprodukt
vom Schmelzintervall 44—46° erhalten. Dieses lieferte nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus Athylalkohol leuchtend gelbe Blattchen, die bei 51—52° zu
einer klaren gelben Flissigkeit schmelzen.

C.,.,H302NSSe (458,54) Ber. So 17,22 N 3,05
Gef. » 17,28 » 3,06

6. o-Nilrobenzolselenenyl-cholesten- (3)-tliiolat

Bei Zugabe einer Losung von 1,4 g o-Nitrobenzolselenenylbromid in 10 ccm
Benzol zu einer L6sung von 2,52 g Cholesteryl-bleimercaptid2) in 30 ccm Benzol
farbt sich letztere gelb unter sofortiger Abscheidung eines farblosen krystaliinen
Niederschlags. Nach 12stiindigem Stehen bei Raumtemperatur, unter 6fterem
Umschitteln, wurde von dem Niederschlag, dessen Menge 0,092 g, entsprechend
einer 100proc. Bildung von Bleibromid, betrug, abfiltriert und die Benzol-

%) B. Flaschentrager und G. Wannschaff, B. 67, 1122 (1934). H. J. Backer
und J. Kramer, Rec. 53, 1101 (1934).

26) O. Behaghel und H. Seibert, B. 66, 713 (1933).

2NTh. Wagner-Jauregg und Th. Lonnartz, B. 74, 30 (1941).
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I6sung i. V. zur Trockene eingedampft. Der Riickstand bildete eine dunkelgelbe
pulverige, etwas klebrige Masse (2,92 g = 97,2%), die bei 90—100° schmolz.
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig wurde ein mikrokrystallines
mattgelbes Pulver erhalten, das nach 12stiindigem Trocknen bei 90° und 0,5 mm
bei 123,6— 124,7° scharf zu einer klargelben Flissigkeit schmolz.

C3H,,0.,NSSo (602,75) Ber. Se 13,10 N 2,32
Gef. » 13,03 » 2,42

_ Die Verbindung ist unldslich in Wasser, -wenig l6slich in heiBem Methanol und
Athanol, wenigl6slich in kaltem, aber gut in heiBem Aceton und Eisessig, 10s-
lich in kaltem Ather, Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather,
Benzol. Wird von alkoholischer Kalilauge nur sehr langsam unter Violettfarbung
geldst; reagiert in Dioxanlésung nicht mit dem Foiglschen Reagenz.

7. o-Nitrobenzolselenenyl-phenylmethanthiolat

Beim Verreiben von 2,10 g des Selcnenylbromids mit 0,93 g Benzylmereaptan
16st sich ersteres unter heftiger HBr-Entbindung auf und nach zwei Stunden ist
das Ganze fest geworden. Nach Ausziehen mit oproc. Sodalésung und Waschen
mit Wasser wurden 2,20 g (91% d. Th.) einer gelben Krystallmasse erhalten, die
bei 46—48° schmolz und nach Umkrystallisieren aus Methanol tiefgelbe glan-
zende Blattchen lieferte, die bei 53,8—54,6° zu einer gelben klaren Flissigkeit
schmolzen. Bei 200° ist die Schmelze tiefrot und klar; mehrere Minuten bei dieser
Temperatur belassen und dann langsam abgekihlt, erlangt die Schmelze all-
mahlich ihre gelbe Farbe wieder und die erstarrte Substanz zeigt nicht die ge-
ringste Veranderung ihres urspringlichen Schmelzpunktes. Das entsprechende
Disulfid schmilzt bei 54°28).

CnHNO.,NSSe (324,25) Ber. Se 24,35 N 4,32
Gef. » 24,35 » 4,29

Die Verbindung ist unléslich in Wasser, ldslich in kaltem Ather, Aceton,
Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol; gut léslich in der Hitze,
jedoch wenig bei Raumtemperatur in Methanol, Athanol, Eisessig, Petrolather.
Nach Sstiindigem. Erhitzen in siedendem Xylol erweist sich die wiedergewon-
nene Substanz als vollkommen unverdndert. Ldst sieh langsam in kalter, sofort
in heiBer 10proc. methyldalkoholischer Kahlauge mit tiefvioletter Farbe und
entwickelt, in Dioxanlésung, mit dem Foiglschen Reagenz langsam Stickstoff.

8. o-Nitrobenzolselenenyl-thiophenolat, Ar+Se «S «CeH 5.

a) Darstellung aus dem Selenenylbromid und Thiophenol. Beim

Verreiben von 14 g Selenenylbromid mit 5,5 g Thiophenol 16st sich ersteres unter
heftiger HBr-Entwicklung, jedoch erstarrt das Ganze bald vollkommen. Nach
24stiindigem Verweilen bei Raumtemperatur wurde mehrmals mit 5proc. Soda-
I6sung verrieben, mit Wasser nachgewaschen und tber Kaliumhydroxyd i. V.
getrocknet: 15 g oder 97,4% einer gelben Krystallmasse, die bei 48—50° schmolz
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol gelbe glanzende Nadeln
vom Schmp. 54—55° lieferte. Bei 200° ist die urspriinglich gelbe Schmelze tief-
rot gefarbt; beim Abkiihlen kehrt die gelbe Farbe zurlick und die erstarrte Sub-
stanz besitzt denselben Schmp. wie zuvor.

CIH®O,NSSe (310,22) Ber. Se 25,45 N 4,52
Gef. > 2540 » 4,67

23) H. B. Footnor und S. Smiles, Chem. Soc. 127, 2887 (1925).
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_Unléslich in Wasser; wenig I6slich in kaltem, aber leicht in heifem Methanol,
Athanol und Petrolather; leicht I6slich in kaltem Ather, Aceton, Essigester, Eis-
essig, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol. Wird durch 3standiges Er-
hitzen in siedendem Xylol nicht verandert. Lost sich in kalter 10proc. alkoho-
lischer Kalilauge mit tiefvioletter Farbe und reagiert in Dioxan lebhaft mit dem
Feiglschen Reagenz.

b) Darstellung aus dem Selenenylbromid und Natriumthiophe-
nolat. Beim Vereinigen einer Losung von 0,56 g des Selenenylbromids in 5 ccm
Benzol mit einer Suspension von 0,27 g des Natriummercaptids in dem gleichen
Volumen Benzol féllt sofort Natriumbromid aus. Mach zweistiindigem Stehen
bei Raumtemperatur wurde von diesem abfiltriert und das Filtrat i. V. einge-
dampft. Der gelbe krystalline Trockenriickstand (0,58 g= 93,8%), der bei
50—51° schmolz, gab nach Umkrystallisieren aus Methanol gelbe Nadeln vom
Schmp. 53,8—54,8°, die mit dem nach a) erhaltenen Prdaparat keine Schmelz-
punktsdepression zeigten.

c) Darstellung aus dem Selenenylbromid und Silberthiopkeno-
lat. Zu einer Suspension von 0,44 g Silbermercaptid in 15 ccm Benzol wurde
unter kréftigem Schitteln eine Lésung von 0,56 g des Selenenylbromids in 5 ccm
Benzol gegeben. Es fiel sofort Silberbromid aus unter Gelbfarbung der Ldsung.
Aus der nach dreistiindigem Stehen filtrierten Lésung wurden nach Abdampfen
des Benzols i. V. 0,58 g (93,8%) eines gelben krystallinen Riickstandes vom
Sehmelzintervall 48—50° erhalten, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 53,7—54,7° lieferte.

d) Verseifung durch walBrig-alkoholische Kalilauge. Es wurden
3,10 g o-Nitrobenzolselenenyl-thiophenolat mit 30 ccm einer 6proc. waRrig-
alkoholischen (1:1) Kalilauge unter. Ruckfluf erhitzt. Die anfanglich violette
Losung farbte sieh zunadchst zunehmend tiefer, hellte dann jedoch wieder auf
und war schlieBflich fast farblos. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde
mit Oberschissiger verd. Salzsaure (1:1) angesauert, wodurch ein dunkelgelber
Niederschlag (A) ausfiel, der von der farblosen, nach Thiophenol riechenden
Lésung (B) getrennt wurde. Aus dem Filtrat (B) wurde durch Wasserdampf-
destillation das Thiophenol entfernt, da? in Ather aufgenommen und nach Aus-
waschen des dtherischen Extraktes mit Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat
und Abdampfen des Athers destilliert wurde: Sdp. 160—161°; Ausbeute 1,0 g,
entsprechend 90,8% d. Th. Das Thiophenol wurde weiterhin durch Uberfithrung
in 2,4-Dinitrodiphenylsulfid vom Schmp. 120—121° uhd Mischschmp. mit einer
Probe dieser Substanz identifiziert?).

Der dunkelgelbe Niederschlag (A) wurde mit 20proc. Sodéalésung dusgezogen,
wobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung eintrat. Es hinterblieb ein gelber un-
I6slicher Rickstand, der nach Umkrystallisieren aus Benzol gelbe Nadeln lie-
ferte (Schmp. 210—211°), die durch Mischschmp. mit einer Probe der authen-
tischen Verbindung als 0,0'-Binitrodiphenyldiselenid identifiziert tvurden. Aus-
beute 1,31 g, entsprechend 97,8% d. Th.

Der Sodaauszug wurde schwach mit Salpetersdure (1:1) angesauert, wodurch
ein gelblicher krystalliner Niederschlag (0,48 g) ausfiel, der um 180° schmolz.
Ein weiterer Anteil (0,20 g) derselben Substanz wurde aus dem nach Entfernen
des Thiophenols zuriickgebliebenen Filtrat (B) gewonnen durch Verdampfen
zur Trockene bei 40°i. V., Ausziehen des Trockenriickstandes mit Sodalésung und
Ansauern der letzteren mit Salpetersdaure. Gesamtausbeute 0,68 g oder 87,2%
d. Th. an o-Nitrobenzolseleninsaure, die durch Umkrystallisieren aus schwach

**R. W. Bost, J. 0. Turner und R. D. Norton, Am. Soc. 54, 1986 (1937).
N. M. Cullinane, C. G. Davies und G. I. Davies, Chem. Soc. 1936, 1436.
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salpetersaurem Wasser bei Gegenwart Von Aktivkohle rein erhalten wurde.
Farblose Krystalle vom Schmp. 183—184°30).

e) Spaltung durch alkoholische Quecksilberchloridlésung. Bei
Zugabe von 25 ccm einer 15proc. alkoholischen Quecksilberchloridldsung zu
einer Ldsung von 1,55 g des Thiophenolats in 25 ccm Athylalkohol erfolgt keine
Féallung, auch nicht nach Verlauf mehrerer Tage. Kocht man jedoch das Gemisch
4 Stdn. unter BiickfluB, so nimmt die gelbe Lésung einen mehr und mehr orangen
Ton an und laRt nach und nach einen gelben krystallinen Korper ausfallen. Die-
ser wurde nach dem Abkiihlen abfiltriert und mit Alkohol gewaschen; er enthielt
kein Quecksilber, jedoch Stickstoff und Selen, schmolz bei 206—210° und gab
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol gelbe Nadeln vom Schmp.
210—211°, die mit o,0'-Dinitrodiphenyldiseleni,d keine Schmelzpunktserniedri-
gung zeigten. Ausbeute 0,70 g oder 69,7% d. Th. Das alkoholische Filtrat dieses
Korpers wurde i. V. zur Trockene eingedunstet und hinterlieR eine gelbliche
krystalline Masse, die nach restlosem Ausziehen des beigemengten Quecksilber-
chlorids mit heiBem Wasser ein gelbes 61 lieferte, das sofort krystallin erstarrte:
0,85g vom Schmelzintervall 45—52°. Das Produkt enthielt kein Quecksilber,
jedoch Stickstoff, Selen und Schwefel; es lag danach ein Gemenge von Diphenyl-
disul/id mit unverandertem o-Nilrobenzolselenyl-thiophenolal vor, im Verhéltnis
von etwa 0,38 g zu 0,47 g. Tatsachlich taut ein Gemenge von 38,2 mg o-Nitroben-
zolselenenyl-thioplienolat und 47,1 mg Diphenyldisulfid bei 44,8° auf (eutek-
tische Schmelze) und ist bei 52,5° durchgeschmolzen.

Bei mehrstiindigem Erhitzen in siedendem Alkohol oder alkoholischer Salz-
sdure bleibt das Selenenylthiophenolat vollkommen unveréndert.

f) Oxydation mit Pcrhydrol in heilem Eisessig. Zu einer Lésung
von 3,10 g der Substanz in 15 ccm Eisessig wurde ein groBer UberschufR von
30proc. Wasserstoffsuperoxyd (7 g) gegeben. Nachdem die Mischung nach
zweistlindigem Stehen bei Baumtemperatur keine Veranderung erkennen lieR,
wurde sie in einer weiten Schale auf dem Wasserbad langsam bis zum vélligen
Verschwinden des Essigsauregeruches eingedampft. Das hinterbliebene zdhe
hellgelbe Ol erstarrte nach 24stiindigem Verweilen im Vakuumexsikkator Gber
Kaliumhydroxyd vollstandig zu einer hellgelben spréden Masse (3,85 g). Diese
wurde mit einem geringen Uberschuf® von |Oproc. Sodalosung behandelt, wobei
sich unter starkem Aufschdaumen eine hellgelbe Lésung (1) neben einem unlés-
lichen gelben Biickstand bildete. Letzterer wurde abfiltriert, grindlich mit
Wasser gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (0,13 g); er bestand
aus einem Gemenge von wenig Diphenyldisulfid mit o,0'-Dinitrodiplienyldisele-
nid, welches nach zweimaligem Umkrystallisieren des Gemenges aus Benzol in
gelben Nadeln vom Schmp. 211—212° isoliert wurde, welche mit einem authen-
tischen Muster keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. Das Filtrat (1) gab
beim Anséduern mit verd. Salpetersdure einen gelben Niederschlag (11) neben
einer fast farblosen Losung (I11). Der abfiltrierte Niederschlag (Il), mit wenig
eiskalter verd. Salpetersdure gewaschen und i. V. bis zum konstanten Gewicht
(1,90 g) getrocknet, schmolz bei 180°. Die Lésung (111) lieferte nach dem Einengen
auf 1., des urspriinglichen Volumens und Abkihlen auf 0° einen weiteren Anteil
(0,25 g) derselben Substanz, die von der Mutterlauge (IV) getrennt und nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei Gegenwart von Aktivkohle in
Form farbloser Krystalle vom Schmp. 183—184° erhalten und durch Misch-
schmp. als o-Nitrobenzolseleninsaure identifiziert wurde; durch Kaliumjodid und
verd. Schwefelsdure wird sie quantitativ zum Diselenid reduziert. Die Gesamt-
ausbeute an Seleninsédure (2,15 g) entspricht 91,9% d. Th. Die Mutterlauge (1V)
wurde auf dem Wasserbad vollkommen zur Trockene eingedampft und lieferte

8) O. Behaghel und H. Seibert, B. 66, 716 (1933).
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eine farblose Krystallmasse, die nach scharfem Trocknen und griindlichem Zer-
kleinern mit wenig wasserfreiem Methanol ausgezogen wurde. Aus diesem Aus-
zug fiel, nach weitgehendem Einengen, auf Zusatz von trockenem Benzol ein
farbloser Niederschlag aus, der nach sorgfaltigem Trocknen (1,45 g) und Krystal-
lisieren aus Chloroform scharf bei 50—51° schmolz und durch Verwandlung in
Benzolsulfonanilid (Schmp. und Mischschmp. 111—112°) als wasserfreie Benzol-
sulfonsaure identifiziert wurde. Die isolierte Menge entspricht 91,7% der berech-
neten.

Es sind also unter diesen Oxydationsbedingungen, neben wenig Disulfid und
Diselenid, aquivalente Mengen von Seleninsaure und Sulfonsdure gebildet
worden.

9) Oxydation mit Perhydrol in Aceton. Eine Lésung von 3,109 des
Selenenylthiolats in 25 ccm Aceton wurde mit 7 g Perhydrol versetzt. Nach etwa
zweistlindigem Stehen bei Raumtemperatur setzte plétzlich eine lebhafte Reak-
tion ein, die Losung geriet ins Sieden, nahm einen orangefarbenen Ton an und
es fiel ein rotorange gefarbter Niederschlag aus, der sofort abfiltriert wurde.
0,9 g; Schmelzintervall 145—155° u. Zers. Durch Umkrystallisieren aus heiem
Xylol wurden tief orangegefarbte Niidelchen erhalten, die nach dem Trocknen
bei 140° und 0,5 mm bei 158,5—160° u. Zers, schmolzen.

CVHa0 N 2Se2 (434,12) Ber. Se 36,38 N 6,45
Gef. » 36,46 » 6,62

Dieses Oxydationsprodukt, das wir als 0,0'-Dinlrodiphenyldiselenoxyd oder Se-
lenolselenonséurcester (vgl. S. 201) ansprechen3l), ist praktisch unléslich in der
Mehrzahl der organischen Losungsmittel mit Ausnahme von Xylol, Eisessig und
Dioxan, worin es sichin der Hitze einigermalen 16st. Es 1&st sich jedoch bereits in
kalter 10proc. Sodalésung mit tiefvioletter Farbe und wird in kaltem Eisessig
durch Kaliumjodid langsam unter Jodabscheidung quantitativ zu 0,0'-Dini-
trodiphenyldiselenid reduziert.

Das Filtrat dieses Korpers wurde i. V. auf die Halfte eingeengt, wobei sich ein
dunkelgelber Niederschlag ausschied (1,10 g; Schmelzintervall 198—205°), der
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 210—211° schmolz und durch
Mischschmp. als o,0'-Dinitrodiphenyldiselenid identifiziert wurde. Das Filtrat
des Diselenids hinterlie nach dem Eindampfen i. V. ein saures zéhes Ol, das bei
Raumtemperatur nach 14stiindigem Verweilen i. V. lber Kaliumhydroxyd
krystallisierte: 1,3 g, vom Schmelzintervall 79—83°. Diese Substanz wird in mit
verd. Schwefelsdure versetzter wélriger Losung durch Kaliumjodid langsam
quantitativ zu Dipkenyldisulfid reduziert und wurde als Benzolsulfinsaure
identifiziert. Ausbeute 91,5% d. Th.

Unter den Bedingungen dieses Versuches wurde also der schwefel-
haltige Teil des Molekils nur bis zur Stufe der Sulfinsdure (91,5%)
oxydiert, wahrend aus der selenhaltigen Halfte, neben 54,8% der még-
lichen Menge Diselenid, 41,5% ,Diselenoxyd“ gebildet wurde. Ein
Vergleich des Ergebnisses dieses Oxydationsversuches mit dem des
vorigen spricht dafir, daf aus dem Selenenylthiolat zunédchst Disulfid
und Diselenid gebildet werden und daR das ,,Diselenoxyd“ eine Zwischen-
stufe der Oxydation des Diselenids zur Seleninséure darstellt.

3l) Das entsprechende ,,Disulfoxyd” schmilzt unzersetzt bei 142—143° und unter-
scheidet sich von der Selenverbindung durch seine Leichtléslichkeit in Benzol, Eisessig
und Chloroform. Th. Zincke und Fr. Farr, A. 391, 72 (1912).
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h) Bindres System mitBenzolselenenyl-o-nitrothiophenolat
(Fig. 2). o-Nitrobenzolselenenyl-thiophenolat ist isomer mit Benzolselenenyl-
o-nitrothiophenolat (A). Diese isomeren Verbindungen bilden eine fortlaufende
Misclikrystallreihe des Typs |11 der Klassifikation von Bakhuis-Roozeboom,
deren Minimum sieh bei 36 Gew.% A und 43—44° befindet.

% A : 0,049 10,2 191 24,7332 42,0 60,6 69,8 80,1 90,6 1000
Auftaup.: 54,2520 49,1 459 44,3430 43,2 461 485 513 550 579
Schmp. : 55,054,0 531 52,2 49,8445 46,3 51,4 539 551 570 588

9. o-Nilrobenzolselenenyl-p-tliiocresolat

a) Aus dem Selenenylbromid und Thiocresol. Wenn man 2,8g
Selenenylbromid mit 1,2g p-Thiocresol innig verreibt, verflissigt sich das
Gemenge unter starker HBr-Entwicklung vollkommen, erstarrt jedoch bald
darauf zu einer gelben Krystallmasse. Ausbeute an Rohprodukt, nach Behand-
lung mit Sodalésung und Wasser, 3,1 g (95,6%) vom Schmelzintervall 80—85°.
Die Substanz krystallisiert aus Methanol in dottergelben Nudelchen, die bei
86—87° scharf schmelzen.

CIHNO0.NSSe (324,25) Ber. Se 24,35 N 4,32
Gef. » 24,39 » 441

Die Sproc. sattgelbe Losung in Xylol ist beim Siedepunkt orangegelb gefarbt,
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur ist die urspriingliche Farbe zuriickgekehrt.
Lost sich in kalter 10proc. alkoholischer Kalilauge sehr langsam, in warmer
rasch mit tiefvioletter Farbe. Entwickelt mit Natriumazid-Jodlésung langsam
Stickstoff.

b) Aus dem Selenenylbromid wund Blei-thiocresolat. Zu einer
Losung von 0,45 g Bleimercaptid in 20 ccm Benzol wurde eine Ldsung von
0.56 g Selenenylbromid in 5 ccm Benzol gegeben. Es fiel sofort Bleibromid
aus. Nach 3stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die filtrierte Ldsung
1 V. zur Trockene verdampft. Der gelbe Rickstand (0,62 g = 95,9%), der bei
82—83° schmolz, lieferte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methanol gelbe
Nadeln vom Schmp. 85,6—86,6°, die mit der nach a) dargestellten Substanz
keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

c) Bindres System mit o-Nitro-p'-methyldiphenyldisulfid. Das
unsymmetrische Disulfid wurde durch Verreiben dquimolarer Mengen von o-Ni-
trobenzolsulfenylbromid und p-Thioeresol in 94proc.Ausbeute gewonnen.
Flache, glanzende, gelbe Nadeln aus Methanol (etwas heller geféarbt als das ent-
sprechende Selenenylthioeresolat), die entsprechend der Literaturangabe fir
ein in Chloroformlésung aus dem Sulfenylchlorid und Thiocresol hergestelltes
Praparat®), bei 73,0—73,8° zu einer gelben Flissigkeit schmolzen. Das Disulfid
16st sich in 10proc. methanolischer Kalilauge mit oranger Farbe, die spater braun-
lich wird. Die Verbindung bildet mit o-Nitrobenzolselenenyl-p-thiocresolat (A)
eine fortlaufende Misclikrystallreihe des Typs | (Fig. 2).

% A : 0,0 50102 184 305 379503 594 69,5 81,586,9 1000
Auftaup. :  73,073073,1 733 735 739746 757 772 79,8812 86,0
Schmp. : 738740743 746 750 753769 783 806 835850 87,0

) I. Danielsson, J. E. Christian und G. L. Jenkins, Amer. Pharm. Assoc.,

Scient. Ed. 36, 263 (1947); Schmp. 73,5—74°.
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10. 6-Nitrobenzolselenenyl-a-thionaphtholat

Bei innigem Verreiben von 2,8 g Selenenylbromid mit 1,6 g (0,01 Mol) a-Tliio-
naphthol bildet sieh unter HBr-Entwicklung eine braune Flissigkeit, die nach
einigen Minuten vollkommen erstarrt. Das Rohprodukt (3,59 = 97,5%) schmolz
bei 98—100° und lieferte nach Umkrystallisieren aus Isopropylalkohol orange-
gelbe seidenglanzende Plattchen vom Schmp. 110,5—111,5°.

C,HuUO2NSSe (360,28) Ber. Se 21,92 N 3,89
Gef. i) 21,97 » 4,00

11. o-Nitrobenzolselenenyl-R-thionaphtlioht

Zu einer Losung von 1,40 g des Selenenylbromids in 5 cem Chloroform wurde
eine Losung von 0,80 g frisch destillierten /J-Thionaphthols in 5 ccm Chloroform
gegeben, wobei die urspringlich tieffarbige Losung unter HBr-Entbindung
aufklarte. Nach 24 Stunden wurde i. V. eingedampft, der gelbbraune krystalline
Trockenriickstand mehrmals mit 5proc. Sodalésung und darauf mit Wasser
gewaschen. Das Rohprodukt (1,729 = 95_,8%) schmolz bei 78—80° und gab
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol ein gelbes, mikrokrystal-
lines Pulver, das nach mehrstiindigem Trocknen bei 70° und. 0,5 mm scharf bei
87,0—87,8° zu einer klaren orangegelbcn Flissigkeit schmolz.

ClaH u O»NSSe (360,28) Ber. Se 21,92 N 3,89
Gef. » 21,90 » 4,02

12. o-Niro-p-chlorbenzolselenenyl-2-mp.thylbutan- (2)-thiolat

Durch Verreiben von 1,58 g o-Nitro-p-ehlorbenzolselenenylbromid (Schmp.
102,5—103,5°)33) mit 0,62 g tert. Amylmercaptan wurde ein z&hes Ol erhalten,
das erst nach vier Tagen erstarrte. Nach Ausziehen mit 5proc. Sodalésung und
Auswaschen mit Wasser hinterblieben 1,48 g (87,2%) eines Produktes, das bei
26—28° schmolz, und nach Umkrystallisieren aus sehr wenig Methanol hell-
orange geféarbte stdbchenformige Krystalle lieferte, die bei 31,7—32,7° zu einer
klaren orangefarbigen Flissigkeit schmolzen.

CuHuONCISSe (338,71) Ber. Se 23,31 N 4,14
Gef. » 23,26 » 4,41

Versuche, die Substanz in Ather, Chloroform oder Benzol darzustellen, fiihr-
ten nur zu oligen Reaktionsprodukten, die nicht erstarrten.

13. o-Nitro-p-chlorbenzolselenenyl-n-dodecan- (1)-thiolat

Beim Verreiben von 3,2 g des Selenenylbromids mit 2,1g n-Dodecylmer-
captan (Sdp. 158—159°/28 mm)3l) bildete sich unter starker HBr-Entwicklung
ein dunkelgelbes 61, das nach etwa 2 Stdn. vollkommen erstarrte. Nach 14stin-
digem Stehen und dem ublichen Reinigen mit Sodalésung wurden 4,2 g (94,8%)
Rohprodukt erhalten, das bei 48—50° schmolz. Dieses wurde in der geringst-
maéglichen Menge von heiem Tetrachlorkohlenstoff geldst; die mit heilem Mc-

B)H. Rheinboldt und E. Giesbrecht, Am. Soc. 71 (1949) — im Druck.
3)R. C. Noller und J. J. Gordon, Am. Soc. 55, 1090 (1933). ,Organie Syn-
theses*, XXI, 36 (1941).
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thanol bis zur beginnenden Triibung versetzte L6sung gab dann nach langsamem
Erkalten kréftig gelbgefarbte, seidengldnzende Nidelchen vom Schmp. 56,8
bis 57 5°
CI18H.,800NCISSe (436,9) Ber. So 18,07 N 3,21
Gef. » 18,15 i) 3,40

14. Di-[o-Nilro-'p-chlorbenzolselenenyl]-alhan- (1,2) -dithiolat
AreSoeS*CH2mCLL *Se+Se *Ar

Die Verbindung wurde dargestcllt durch Verreiben von 3,2 g des Selenenyl-
bromids mit 0,5 g Athylenmercaptan. Das sich unter HBr-Entbindung voriiber-
gehend bildende dunkelbraune Ol erstarrte sofort. Nach 3stiindigem Stehen bei
Raumtemperatur, wie tblich aufgearbeitet, schmolz das Rohprodukt (25¢g =
87,5% d.T’k.) bei 186—190°. Mehrmals aus heifem Xylol umkrystallisiert, bildet
di(ra] SLIJbstanz schwachgldnzende gelbe Nidelchen, die scharf bei 201—202°
schmelzen.

CuH 100 AN..Cl.,.S2Se2 (563,2) Ber. Sc 28,04 N 4,97
Gef. » 28,07 » 5,13

Wird von kalter 10proc. metlianolischer Kalilauge nicht verandert, l6st sich
aber darin in der Hitze allméhlich mit blauer Darbe. Reagiert in Dioxan langsam
mit dem Feiglschen Reagenz.

15. Di-[o-Nitro-p-chlorbenzolselenenyl]-propan- (1,3) -dithiolat

Nach Vereinigung der Losungen von 3,16 g des Selenenylbromids in 20 ccm
trockenem Benzol und von 0,54 g Trimethylen-mercaptan in 4 ccm Benzol bei
etwa 25° lieRl sich der Beginn einer HBr-Entwicklung erst nach etwa 10 Min.
beobachten. Das Gemisch wurde darauf 2 Stdn. lang zum mé&Rigen Sieden erhitzt,
wobei reichlich HBr frei wurde. Nach l6stiindigem Verweilen bei Raumtempe-
ratur hatte sich eine gelbe Krystallmasse abgeschieden, die abfiltriert wurde.
Durch Einengen der Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil des Produktes er-
halten. Rohausbeute, nach Behandeln der Krystallmasse mit 5proc. Sodalésung
und Wasser, 2,6g oder 90,2% d. Th.; Schmelzintervall 143—145°. Umkrystal-
lisieren aus Chloroform lieferte orangegelbe Niidelchen, die bei 147,7—148,6°
scharf schmolzen.

CIH 120 N &CI12S2Se2 (577,2) Ber. Se 27,36 N 4,85
Gef. » 27,27 » 4,88

16. o-Niiro-p-brombenzolselenenyl-trimethyhnelhcmlhiolat

Gibt man zu 2,7 g o-Nitro-p-brombenzolselenenylbromid (Schmp. 115 bis
H6°)35) 0,7 g tert. Butylmercaptan hinzu, so findet sofort eine lebhafte Reaktion
unter Entbindung von HBr statt, so daB man mit Eiswasser kiihlen muB. Die
entstandene klare gelbe Flissigkeit wurde zundchst einen Tag lang in verschlos-
senem Gefél belassen und dann 24 Stdn.in den Kiihlschrank gestellt, wonach sie
vollkommen fest geworden war. Das Rohprodukt (2,3 g = 83% d. Th.) besal
ein Schmelzintervall von 46—48° und lieferte nach Umkrystallisieren aus wenig
Methanol kleine gelbe SpieBe vom Schmp. 56,5—57,3°.

CaoH 120 NBrSSe (369,14) Ber. Se 21,39 N 3,79
Gef. » 21,54 » 3,75

s5) O. Behaghel und K. Hofmann, B. 72, 709 (1939). Ausbeute 92%.

Annalen der Chemie. 568. Band 16
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Die Substanz ist auBerordentlich leicht 16slich in den ublichen organischen
Ldsungsmitteln, etwas weniger in Methanol und Athanol; unldslich in Wasser.
Lost sich in kalter IOproc. alkoholischer Kalilauge nach einigen Minuten, in
warmer sofort mit tief blauviolettcr Farbe. Entwickelt in Dioxan mit Natrium-
azid-Jodlosung lebhaft Stickstoff.

17. o-Nitro-p-brombenzolselenenyl-'plienyhnethantliiolat

Dargestellt, durch Verreiben von 1,80g des Selenenylbromids mit 0,60 g
Benzylmercaptan. Das sich unter starker HBr-Entwicklung gebildete dunkel-
braune Reaktionsprodukt erstarrte nach etwa 2 Stdn. zu einer gelben Krystall-
masse. Ausbeute, nach der ublichen Reinigung 1,859 oder 91,75% d. Th.;
Schmelzintcrvall 65—68°. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athyl-
alkohol bildet die Substanz gelbe Niidelchen, die bei 70,1—71,2° scharf schmelzen.

C13H 100aNBrSSe (403,15) Ber. Se. 19,59 N 3,47
Gef. * 19,63 » 3,47

18. o-Nitro-p-broiribenzolselenenyl-'p-thiocresolat

Beim Verreiben von 3,6 g Selenenylbromid mit 1,2 g p-Thiocresol verflissigt
sich das Gemenge zundchst unter starker HBr-Entwicklung, wird jedoch als-
bald wieder vollkommen fest. Das dunkelgelbe Rohprodukt (3,9 g = 96,7% d.
Th.) schmolz bei 89—92° und gab nach Umkrystallisieren aus Athylalkohol
gelbe gldnzende Nidelchen, vom Schmp. 99,0—99,7°.

CI3H I02NBrSSe (403,15) Ber. Se 19,59 N 3,47
Gef. » 19,76 » 3,53

19. o-Nitro-'p-methylbenzolselcnenyl-n-octadecan- (1)-thiolat

Wenn man 3,0 g o-Nitro-p-metliylbenzolselenenylbromid (Schmp. 85 bis
86°)33) mit 2,9 g n-Octadecylmercaptan (Schmp. 33—35°)37) verreibt, bildet sich
unter HBr-Entwicklung eine braune Paste. Diese wurde nach 12 Stdn. Raum-
temperatur wie blich gereinigt und ergab 4,8 g (94,3%) Rohprodukt, das bei
58—59° schmolz. Dieses wurde in madglichst wenig heilem Tetrachlorkohlen-
stoff geldst und nach Zugabe von heiRem Methanol bis zur beginnenden Triilbung
beim Abkiihlen zur Krystallisation gebracht. Nach zweimaliger Wiederholung
dieses Verfahrens wurde die Substanz au? heiRem Athylalkohol krystallisiert
und gab kanariengelbe glanzende Blattchen, die bei 66,5—67,3° schmolzen.

C,H,3.,NSSe (500,62) Ber. Se 1577 N 2,80
Gef. » 15,63 » 2,73

20. o-Nitro-p-metliylbenzolselenenyl-cyclohexanihiolat

Beim Verreiben von 3,0 g Selenenylbromid mit 1,2 g Cyclohexanthiol bildet
sich unter starker HBr-Entwicklung voriibergehend eine rote Flussigkeit, die
bald zu einer dunkelgelben pulverigen Masse erstarrt. Nach 15 Stdn. wie ublich
aufgearbeitet, wurden 3,0 g (89,3%) Rohprodukt vom Schmelzintervall 56—58°

%) H. Rheinboldt und E. Giesbrecht, Am. Soc. 71 (1949), im Druck.
37 C. 1936. I1. 3726.
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erkalten, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol orangestichig-
gelbe glanzende Nidelchen vom Schmp. 62,5—63,0° gab.

CIHID NSSc (330,3) Ber. Se 23.91 N 4,24
Gef. > 23,79 » 4,33

21. o-Nilro-p-methylbenzolselenenyl-thioplienolat

Verreibt man 3,0 g des Selenenylbromids mit 1,1 g Thiophenol, so bildet sich
unter EntW|ckIung von HBr ein braunes Ol, das nach etwa einer Stunde voll-
kommen erstarrt ist. Das gereinigte Reaktlonsprodukt (32g9g= 97% d. Th)
schmolz bei 66—68° und gab nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Methanol
stark glanzende, gelborange, flache Nadeln vom Schmp. 76,5—77,5°.

CIH ,,02NSSe (324,25) Ber. Se 24,35 N 4,32
Gef. » 24,35 » 4,29

22. p-Nitrobenzolselenenyl-trimethylmethanthiolat

Zu einer Loésung von 2,80 g p-Nitrobenzolselenenylbromid3) in 15 ccm Benzol
wurde unter Umschitteln eine Lésung von 1,13 g tert. Butylmercaptan in 3 eem
Benzol tropfenweise zugegeben, wobei unter HBr-Entwicklung und Gelbférbung
der Losung eine energische Reaktion einsetzte. Nachdem die Lésung 12 Stdn.
gestanden hatte, war ein gelber Niederschlag ausgefallen. Durch Einengen der
Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil des.Reaktionsproduktes gewonnen, das
nach der Ublichen Reinigung (2,8 g) bei 67—70° schmolz unter Hinterlassung
eines geringen Riickstandes, der sich erst bei etwa 170° in der Schmelze Idste.
Dieses Rohprodukt wurde in méglichst wenig heiRem Dioxan gelést und durch
Zusatz von reichlich Methanol ein gelber Kérper (0,5 g) zur Ausfiillung gebracht,
der durch Mischschmelzpunktsprobe (178—179°) als p,p'-Dinitrodi'phenyl-
diselenid identifiziert wurde38). Die Mutterlauge wurde i. V. zur Trockene ver-
dunstet. Der hellgelbe Trockenriickstand gab nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Methanol schwach-gelbliche Nudelchen, die bei 74,7 —75,5° scharf
schmolzen. Ausbeute 79% d. Th.

CI10H 1302NSSe (290,23) Ber. Se 27,21 N 4,83
Gef. » 27,32 » 4,95

23. 2,4-Dinitrobenzolselenenyl-methanthiolat

In eine gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschiitzte Suspension von 3,3 g
2,4-Dinitrobenzolselenenylbromid (Schm. 117—118°)40) in 10 ccm Benzol
wurde ein langsamer Strom von Methylmercaptan, bereitet durch Hydrolyse
von 7 g Methylisothiouroniumsulfat4l), cingeleitet. Hierbei trat sofortige Re-
aktion unter HBr-Entwicklung ein, die Losung hellte auf und cs schied sich eine
geringe Menge eines dunklen Oles ab, von dem nach beendeter Reaktion ab-
dekantiert wurde. Die Uber Nacht verschlossen aufbewahrte Losung wurde i. V.

38) 0. Behaghel und H. Seibert, B. 66, 713 (1933). Ausbeute 73% d. Th.

39 Bei der Umsetzung von p-Nitrobenzolselenenylbromid mit leichter oxydierbaren
Mereaptanen oder Thiophenolon erhdlt man meist ein dquimolares Gemenge von Di-
selenid und Disulfid, auch bei Zusatz von etwas Kupferbronze.

48) O. Behaghel und W. Miller, B. 68, 1544 (1935). Ausbeute 87% d. Th.

41) F. Arndt, B. 54, 2237 (1921).

16*



216 Rheinboldl und Giesbrecht

zur Trockene verdampft. Es hinterblieben 2,6 g (87,6%) einer braunlichgelben
Krystallmasse, die bei 96—98° schmolz. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Athanol wurde die Substanz in Form von langen, feinen, tieforange geférb-
ten, stark glanzenden Nadeln erhalten, die scharf bei 105,5—106,5° schmolzen.

C,HB 4AN2SSe (293,15) Ber. Se 26,93 N 9,56
Gef. » 26,74 >9,57

Gibt in alkoholischer Lésung keine Additionsverbindung mit Quecksilber-
chlorid.

24. 2,4-Dinitrobenzolselenenyl-atliantliiolat

Wird zu einer mit Eiswasser gekiihlten Suspension von 3,3 g des Selenenyl-
bromids in 10 ccm Benzol unter kréftigem Schiitteln tropfenweise eine Ldsung
von 0,93 g Athylmercaptan in 2 ccm Benzol gegeben, so treten die gleichen
Erscheinungen, die soeben beschrieben wurden, auf. Eohprodukt 3,09 oder
96,5% d. Th. vom Schmelzintervall 92—94°. Nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren durch Auflésen in méglichst wenig heiBem Dioxan und Zusatz von Metha-
nol bildet die Substanz orangegelbe, oft zu Blattchen vereinigte glanzende
Nédelchen, die bei 104,2—105,0° schmelzen.

CAO~MSSe (307,18) Ber. Se 25,71 N 9,12
Gef. » 25,81 » 9,10

25. 2,4-Dinitrobenzolselenenyl-dimethyhnethanthiolat

Zu einer Suspension von 3,3 g Selenenylbromid in 10 ccm Benzol wurde
tropfenweise unter Umschitteln eine Losung von 1,14 g Isopropylmercaptan
in 2 ccm Benzol gegeben. Reaktionsverlauf wie zuvor beschrieben. Das Roh-
produkt (2,8 g —86%) schmolz bei 67—69°. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Methanol bildet die Substanz stark glanzende gelbe Blattchen vom
Schmp. 76—77°.

C8HI004N2SSe (321,2) Ber. Sc 24,58 N 8,72
Gef. » 24,61 » 8,87

26. 4-Biplienylselenenyl-Irimztliylmethanthiolat

a) Darstellung von 4-Biplienylselenenylbromid. Behaghel und
H ofmann48) haben dieses Selenenylbromid aus 4-Biphenylselentribromid durch
teilweise Entbromierung mittels der berechneten Menge Aceton dargestellt und
sind offenbar der Meinung, daB sich das Monobromid nicht direkt aus dem
Diselenid darstellen 14Rt43). Nach folgender Vorschrift erhdlt man das Mono-
bromid, frei von Tribromid, unmittelbar aus dem Diselenid. Zu einer mit Eis-
wasser gekihlten Suspension von 23,2 g trockenem, rohem 4,4-Dibiphenyl-
diselenid in 50 ccm trockenen Chloroforms werden, unter kraftigem Schittein,
12 g Brom tropfenweise gegeben. Darauf 148t man, unter 6fterem Umschitteln,
zwei Stunden bei Raumtemperatur stehen, filtriert dann das ausgeschiedene
dunkelbraune Realrtionsprodukt ab und gewinnt einen weiteren Anteil durch
Einengen der Mutterlauge. Ausbeute an Rohprodukt vom Schmp. 160—162°,

43) B. 72, 590 (1939).
f)a. a. O, 583.
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23 g oder "3,8% d. Th. Durch Umkrystallisieren aus wenig Chloroform erhalt
man braune Blattchen, die entsprechend der Literaturangabe bei 165—166°
schmelzen.

b) Darstellung des Thiolats. Zu einer Losung von 3,1 g des Selenenyl-
bromids in 40 ccm Benzol wurde unter Umschitteln eine Lésung von 1,35¢g
tert. Butylmercaptan in 3 ccm Benzol langsam zugegeben, wobei sich sofort
HBr entwickelte. Die L6ésung wurde wie Ublich behandelt. Die nach dem Ein-
dampfen i. Y. hinterbliebene gelbliche Rrystallmasso wurde in reichlich heiem
Chloroform geldst; durch Zugabe von Alkohol wurde ein gelbes krystallines
Pulver (0,3g) vom Schmp. 181—183,5° zur Abscheidung gebracht, das nach
Umkrystallisieren aus Benzol durch Mischschmelzpunktsprobe (183—184°) als
4,4'-Dibiphenyldiselcnid identifiziert wurde. Durch Eindampfen des Filtratsi. V.
wurden 2,49 (75,2%) einer gelben Krystallmasse erhalten, die bei 62—63°
schmolz. Nach mehrmaligem UmkrystaHisieren aus wenig heiBem Athanol
schwach gelbstichige Blattchen vom Schmp. 68,5—69,5°.

CIfH 1aSSe (321,32) Bcr. Se 24,57 M 321
Gef. » 24,77 »329, 330, 325

27. 4-Biphenylselenenyl-lriphenyhnethanthiolat

Eine Losung von 0,94 g des Selenenylbromids in 20 ccm Benzol wurde mit
einer Losung von 0,83 g Triphenylmethylmercaptan“) in 5 ccm Benzol ver-
einigt, wobei sofort HBr frei wurde. Das in der tblichen Weise erhaltene Roh-
produkt, 1,2 g, wurde zundchst aus moglichst wenig heifem Chloroform durch
Zusatz von heilem Alkohol umgefallt, wodurch ein hellgelbes pulverférmiges
Produkt erhalten wurde. Dieses gab nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
heiBem Petrolather (50—70°) mikroskopische gelbliche Nadelchen, die bei 121,5
bis 122,5° schmolzen.

C3H,,45Se (507,52) Bor. Se 15,56 M 507,5
Gef. » 15,53 » 504, 512, 515

28. a-Naphthalinsehnenyl-o-nilro-p-chlorthiophenoht

Beim Verreiben von 1,34 g o-Nitro-p-chlorbenzolsulfenylbromid45) mit 1,04 g
a-Selenonaphthol entwickelte sich sofort HBr unter Bildung einer dunkel gefarbten
6ligen Fliussigkeit, die nach 5 Min. zu einer gelben Krystallmasse erstarrte. Diese
gab wie Gblich behandelt 1,88 g (95,4% d. Th.) Rohprodukt vom Schmelzinter-
vall 130—134°. Durch Auflésen in mdglichst wenig heiBem Dioxan und Zusatz
von siedendem Methanol bis zur beginnenden Tribung bildeten sich beim lang-
samen Abkihlen gelbe Nadelchen, die bei 142,5—143,5° zu einer klaren gelben
Flissigkeit schmolzen.

CiaH 10jNCISSe (394,72) Bcr. Se 20,00 N 3,55
Gef. ) 19,90 » 3,66

149 D. Vorlander und E. Mittag, B. 46, 3453 (1913). Als Beweis fiir die Bestandig-
keit und Oxydationsunempfindlichkeit dieses Mercaptans sei angefiihH, dal ein vor
17 Jahren dargestelltes Praparat, das in einem nicht einmal sehr gut verkorkten Pré-
paratenrohrchen aufbewahrt war und 1934 die Reise iber den Aquator mitgemacht
hatte, sich fast unverandert erhalten hatte, so daB es nach nur einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Chloroform-Alkohol die schmelzpunktsreine Substanz lieferte.

ii) Th. Zineke und J. Baeumer, A. 416, 95 (1918).
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Uber die Einwirkung von Schwefel
auf Schiffsclie Basen

Von Bruno Béttcher und Fritz Bauer
(Aua dom Privatlaboratorium von B. B éttcher, Kronach)

(Eingolaufen am 29. Dezember 1949)

Es ist bekanntl), daf durch Einwirkung von Schwefel auf z. B. Allyl-
bzw. Propenyl-benzol oder seine Homologe die sogenannten ,, Trithione*
entstehen, eine Korperklasse, der folgende Strukturformel zugrunde
liegt:

R—0Os==C —R'

L

Von dem Gedanken ausgehend, &hnliche Korper zu erhalten, die in
2-Stellung an Stelle des Kohlenstoffatoms ein Stickstoffatom
enthalten, wurden die Reaktionsprodukte untersucht, die bei der Ein-
wirkung von Schwefel auf Benzaldehyd-methylimid und zwei
seiner Homologen, ndmlich Benzaldehyd-atbylimid und Anis-
aldehyd-methylimid, entstehen. Weiterhin wurde auch Benzal-
anilin der Einwirkung von Schwefel unterworfen.

Im Benzaldehyd-methylimid (1) liegt eine dhnliche Struktur vor wie
im Propenylbenzol (I1); sie unterscheidet sich von diesem nur dadurch;
daB an Stelle des /3-Kohlenstoffatoms sich ein Stickstoffatom befindet:

| CeH5-CH=N-CH3 I C,H5-CH=CH.QH,

Auch die zur Umsetzung in Trithione notwendige Doppelbindung liegt
im Benzaldehyd-methylimid an der gleichen Stelle wie im Propenyl-
benzol.

Es sei nun vorausgeschickt, daB den Trithionen analoge K&érpernicht
gefunden wurden, eine Tatsache, die sich mit den aus der Literatur
bekannten Angaben deckt. Wir haben aber unsere Untersuchungen
weitergeflihrt, weil uns der Reaktionsmechanismus interessierte und
wir zu Kdrpern kamen, die uns von anderen Gesichtspunkten aus wichtig
erschienen.

Weiterhin interessierte uns in diesem Zusammenhang die Einwirkung
von Schwefel auf die Thiosemicarbazone aromatischer Alde-

X) Bottcher und Littringhaus, A. 557, 89 u. f.; Luttringhaus, Konig und
Bottcher, A 560, 201 u. f.

Wir danken auch an dieser Stelle Frau L. Voitlander fiir ihre unermidliche Mit-
arbeit boi der Durchfithrung der Versuche.



Uber die Einwirkung von Schwefel auf Schiffsehe Basen 219

hyde?2), z. B. dem des p-Methoxy-benzaldeliyds. Diese Korper
kénnen als Derivate von Schiffschen Basen aufgefalit werden.

Nach Angaben von Kindler3 entsteht durch Einwirkung von
Schwefel auf Benzaldehyd-methylimid im Bohr N-Methyl-thiohenzamid.
Bei der Einwirkung von Schwefel auf p-Methoxy-benzaldehyd-methyl-
imid fand ergdnz analog dazu p-Methoxy-thiobenzoesdure-methylamid.

Wir konnten diesen Befund bestatigen, wobei wir die Beaktion nicht
im Bombenrohr Vornahmen, sondern die Schiffsche Base und ihre
Homologen mit einem groRen UberschuR an Schwefel im offenen Kolben
zur Beaktion brachten. Bei 150—200° findet dabei eine spontane, stark
exotherme Beaktion statt.

Bei der Beaktion von Benzaldehyd-athylimid mit Schwefel konnten
wir auBerdem die Entstehung von Stilben nachweisend).

Um die Konstitution dieser Korper ganz sicherzustellen, syntheti-
sierten vor nach der Methode von Sachs und Loevy5 N-Methyl-
thiobenzamid aus Methylsenfoel und Phenyl-magnesium-bromid. Der
auf diese Weise entstehende Kdorper erwies sich als identisch mit dem
von uns erhaltenen Einwirkungsprodukt von Schwefel auf Benzaldehyd-
methylimid.

In analoger Weise wurde aus Athylsenfél und Phenyl-magnesium-
bromid Thiobenzoesdure-dthylamid synthetisiert. Auch dieser Korper
war identisch mit dem Beaktionsprodukt aus Benzaldehyd-athylimid
und Schwefel.

Nur bei der Einwirkung von Schwefel auf Benzal-anilin verlauft die
Beaktion etwas anders. Hier tritt die spontane exotherme Beaktion
erstbeihdherer Temperatur einund fiihrt dann zu 2-Phenyl-benzthiazol6).
Halt man aber in diesem Fall die Temperatur im Gemisch langere
Zeit auf 170—190°, so kann man langsam Schwefelwasserstoff ent-
weichen sehen und aus dem Beaktionsgemiseh Thiobenz-anilid iso-
lieren.

Die Einwirkung von Methyljodid auf die Amide bzw. Anilide organi-
scher Thioséuren ist in der Literatur ausfuhrlich beschrieben.

Schon O. W allach?7) fand bei der Umsetzung von Thioacet-anilid mit Athyl-

bromid in Gegenwart von Natrium-athylat, dall das Athylbromid nicht, wie er
erwartet hatte, mit dem Stickstoff, sondern mit dem Schwefel reagierte:

H3G.C=N-CtHs
111 1
s.CA

z) Solche Thiosemicarbazono haben in letzter Zeit durch die Arbeiten von E.
Domagk groRes pharmakologisches Interesse erlangt.

3) A 431, 225 (1D23).

‘) siehe auch: Entstehung von Stilben aus Thiobenzamid durch Behandeln mit Zink
und HCI. Bamborgor und Lodter, B. 21, 55 (1888).

2) B. 37, 877 (1904).

» D.R.P. 51 172; Frdl. 2,301.

® B. 11, 1590 (1878).
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Er bewies die Struktur des Reaktionsprodukts (Il11) dadurch, daB er es mit
verd. Salzséaure spaltete und dabei Thioessigsaure-S-atkylester und Anilin erhielt.
Bernthsen§ erhielt beim Erhitzen von Thiobenzamid mit Athyljodid auf 100°
das Hydrojodid des Isobenzamid-S-athylathers.

Ganz analog zu diesen Befunden verlief auch, bei uns die Umsetzung
von Thiobenzoesdure-methylamid und seinen Homologen mit Methyl-
jodid, obwohl wir unter sehr viel milderen Bedingungen arbeiteten.

Durch Zerlegen der so gewonnenen Hydrojodide mit Kalilauge ent-
standen dann die freien Basen, die dem Isothioacetanilid-S-athyl-&ather
von W allach homolog sind.

Damit aber kein Zweifel darliiber bestehen konnte, daR auch in unserem
Fall das Methyljodid mit dem Schwefel und nicht mit dem Stickstoff
reagiert, haben wir das Hydrojodid des N-Methyl-iso-thiobenzamid-
S-methyl-&thers durch Kochen mit conc. Salzsdure gespalten, wobei
Methylamin und Benzoesdure entstanden.

War der Reaktionsverlauf bis hierher durch friihere Arbeiten bereits
gesichert, so konnten wir fiir unsere weiteren Umsetzungen keine Bei-
spiele mehr in der Literatur finden.

Durch Kochen von N-Metbyl-iso-thiobenzamid-S-methyl-ather mit
Gberschiissigem Methyljodid in Aceton entsteht namlich eine neue
kristallisierte Verbindung, der nach unseren Untersuchungen die Kon-
stitution 1V zukommt

CoH5-C= N(CH)ZS)

|
CH3 v

Wir erwarteten mm, dal8 bei Behandlung dieses quartéaren Salzes mit
conc. Kalilauge eine starke Base auftreten werde. Es hat sich aber
gezeigt, dall dabei die CH3S-Gruppe abgespalten wird. Es entsteht
deshalb wohl intermediédr das Kation V

das alsbald in H+ und K-Dimethyl-benzamid zerfallt.

Ganz analog verlauftdie Reaktion beidenhomologen p-Methoxy-
N-methyl-iso-thiobenzamid-S-methyldther und N-Athyl-iso-
tlilo-benzamid-S-inethylather.

Dieser Befund ist deshalb bemerkenswert, weil die CH3S-Gruppe im
homologen N-Methyl-thiobenzamid-jodmethylat gegen Kalilauge sich
absolut stabil erwies und nicht die Tendenz hatte, Merkaptan abzu-

8) A. 197, 348 (1879).



Uber die Einwirkung von Schwefel auf Schiffsehe Basen 221

spalten. Der grandlegende und den Reaktionsverlauf kennzeichnende
Unterschied scheint demnach darin zu bestehen, dafl in dem letzteren
Fall die Mdoglichkeit besteht, Jodwasserstoff abzuspalten, die im ersten
Fall nicht mehr gegeben ist.

Im 0brigen ist es ja bekannt, dal eine CH3S-Gruppe, die an einem
Kohlenstoffatom sitzt, das in Nachbarstellung zu einem quartaren Stick-
stoffatom sitzt, sehr reaktionsfahig ist und sich leicht schon unter milden
Bedingungen abspaltet.

Wenn man z. B. I|-Methyl-2-merkaptomethyl-cbinolinium-jodid in
Pyridin oder Alkohol mit einer Verbindung mit reaktionsfahiger Methyl-
gruppe unter Zusatz von wenig Piperidin oder Tridthylamin als Kataly-
sator erwédrmt, so entsteht unter Abspaltung von Merkaptan und unter
Aufrichtung einer C-C-Bmdung eine neue Verbindung, z. B.:

CH3 ch3

Von dieser Reaktion wird bei der Synthese von Cyanin-Farbstoffen
umfassender Gebrauch gemacht.

Ganz analog dazu liegen die Verhéltnisse beim Behandeln des Thio-
benzoesdure-S-methyl-dther-dimethyl-ammonium-jodids mit Kalilauge.
Auch hier wird die CH3S-Gruppe durch die Nachbarstellung eines quar-
taren Stickstoffatoms so labil, dalR sie der Behandlung mit conc. Kali-
lauge nicht mehr standhélt und als Merkaptan hydrolytisch abgespalten
wird.

Ganz analog dazu entstehen die zu erwartenden Homologen des
Benzamids, wenn man p-Methoxy-thiobenzoesdure-S-methylather-di-
methyl-ammonium-jodid und Thiobenzoesdure-S-methylather-methyl-
athyl-ammonium-jodid mit conc. Kalilauge behandelt.

Grundlegend anders verhdlt sich das Thiosemikarbazon des
p-Methoxybenzaldehyds. LaRt man auf dieses Schwefel einwirken,
so beginnt bei 220° eine exotherme Reaktion. Aus dem Reaktionsgemisch
lassen sich zwei verschiedene Korper isolieren, von denen der eine sich
als p-Methoxy-benzonitril erwies. Die lIdentifizierung des zweiten
ist bisher nicht gelungen.
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Beschreibung der Versuche

Einwirkung von Schwefel auf Benzaldehyd-methylimid

240 g Benzaldehyd-methylimid (Sdp. 90—91°/30 mm) werden mit 190 g
Schwefel im Luftbad erhitzt. Zwischen 190 und 200° tritt unter Ldsung des
Schwefels und starker H,S-Entwicklung heftige Reaktion ein. Die Temperatur
steigt ohne weitere auBere Warmezufuhr auf etwa 250°. Nach 10 Min. Reaktions-
dauer wird erkalten gelassen. Das Reaktionsprodukt ist dann kristallin erstant
und wird mit 500 cm3 Benzol extrahiert; es bleiben 34,5 g Schwefel ungelost.
Durch laufendes Verdampfen des Benzols werden in fortlaufender Kristallisation
286,0 g Rohprodukt erhalten, das noch Schwefel enthalt und mit Schwefelkohlen-
stoff in der Kélte extrahiert wurde; darin blieben 208,5 g Substanz ungel6st.

Das Rohprodukt wurde durch chromatographische Adsorption gereinigt.
Ldésungsmittel Benzol, Séaule ALO3 (nach Brocltmann), Eluierungsmittel
Benzol +15% Methanol.

Eine mittlere Fraktion wurde analysiert. WeilRgelbe, schwach griinstichige
Nadeln vom Schmp. 81°.

C8H,NS Ber. C6351 H 6,00 N 9,27 S 21,22
Gef. » 63,59 » 6,03 » 8,96 » 21,72

Aus Wasser lieB sich das Rohprodukt direkt Umkristallisieren. Schmp. 81,5°.

Die Substanz ist in Wasser farblos, in den gebrauchlichen organischen Lésungs-
mitteln mit schwach smaragdgriiner Farbe léslich. Die geschmolzene Substanz
ist ebenso smaragdgriin gefarbt und verandert sich nicht, auch wenn die Schmelze
2 Stdn. lang auf 310° erhitzt wird.

Mol. Gew. (nach Rast in Kampfer) C8H,NS Ber. 151,15 Gef. 155,8

Bei der Einwirkung von Schwefel auf Benzaldehyd-methylimid in einem hoch
siedenden LoOsungsmittel (Benzoesdure-athylester, Sdp. 210°) wurde ebenfalls
N-Methyl-thiobenzamid vom Schmp. 80,5° erhalten.

Die nach bekannter Methode5) aus Phenylmagnesiumbromid und Metliylsenf-
ol hergestellte Substanz schmolz bei 80—81° und war in jeder Hinsicht mit dem
von uns erhaltenen Préaparat identisch. Beide Préparate verhielten sich auch bei
der Entschwefelung mit Quecksilbcr-acetat gleichartig.

5 g Substanz wurden in 75 cm3 Chloroform geldst und mit einer Lésung von
12,5 g Quecksilber-acetat in 250 cm3Eisessig versetzt. Beim Zusammengieflen er-
folgte voriibergehende Rotfarbung der Losung, dann sofort eine schwarze Fallung.

Nach 24stiindigem Stehen wurde der schwarze Niederschlag abfiltriert, mit
ILO und mit Chloroform gewaschen, die Chloroformschicht abgetrennt und ein-
gedampft. Es hinterblieb in beiden Fallen eine kristallisierte Substanz, die, aus
Petrolather umkristallisiert, bei 81,5—82° schmolz: Benz-methyl-amid.

CsHsON Ber. C 71,07 H 6,71 N 10,37
Gei. >71,12 » 6,83 » 10,28

Um setzung von N-Methyl-thiobenzamid
mit Methyljodid9

150 g N-Methyl-thiobenzamid werden mit 120 g Methyljodid in 1200 cm3
Aceton 1 Std. lang im Wasserbad zum Sieden erhitzt. Wahrend des Erhitzens
tritt bereits reichliche Kristallisation einer weifen Substanz ein. Nach dem Er-
kalten wird abfiltriert. Die Mutterlauge, z. T. vom Aceton befreit, ergibt eine wei-

8) Nach der Methode von Sachs und Loowy hergestellt, hatte die Substanz den
Schmp. 127—128°.
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tereKristallisation. Gesamtausbeute an S-M cthyldather-hydrojodid 219,0g.
Weille KristallnadclIn, aus Aceton mehrmals umkristallisiert; Schmp. 128—129 .

C,HUNSJ Ber. S 10,94J 43,30
Gef. » 11,02 » 43,29

Die freie Thiodther-Base. 175,0 g des Hydrojodids werden mit 175 g
KOH in 600 cm3Ha&0 in der Kalte geschittelt. Es trittvoriilbergehendLdsung
ein. Gleichzeitig scheidet sich ein hellgelbes Ol ab, dassofort inAther aufge-
nommen wird. Die atherische L&sung wird mit Na2$04getrocknet Nach dem
Verdampfen des Athers hinterbleibt ein Ol, das i. V. destilliert wurde. Haupt-
fraktion 93 g vom Sdp. 106°/8 mm.

C»HjjNS Ber. C65,39 H 6,71 N 8,48S 19,42
Gef.» 65,58 » 6,83 » 8,53 » 19,53

Jodmethylat (IV) 50 g Substanz in 500 cm3 Aceton werden mit 90 g Methyl-
jodid 1 Std. lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Kristallisation
abgesaugt. Ausbeute 159,0 g. Mit Aceton gewaschen. Schmp. 157°. WeiRgelbliche
Kristalle.

CIHUNSJ Ber. N 4,56 S10,44 J 41,33
Gef. » 4,09 » 10,14 »41,21

Umsetzung des Jodmethylats mit Alkali

150 g Jodmethylat werden mit einer Lésung von 150 g KOH in 500 cm3H20
in der Kélte geschuttelt. Es tritt zundchst Ldsung ein. Gleichzeitig scheidet sich
ein gelbes 61 ab. Das Ol wird in Ather aiifgenommen und der Ather mit CaCl2
getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt ein gelbes, widerlich
riechendes 61, das i. V. destilliert wird. Hauptfraktion Sdp. 128—130°/10 mm,
Ausbeute 37,0 g.

Die Analysen dieser Fraktion ergaben kein eindeutiges Resultat. Es war
anzunehmen, dall ein Gemisch eines schwefelfreien und eines schwefelhaltigen
Korpers vorliegt. Deshalb wurde versucht, ein eventuell schwefelhaltiges Reak-
tionsprodukt mit Quecksilberchlorid auszuscheiden.

44 g der Hauptfraktion vom Sdp. 128—130° wurden in 150 cm3 Methanol
gelost und so lange mit einer 15proe. HgCI2-Lésung in Methanol versetzt, bis
keine Fallung mehr erfolgte. 26,1 g eines weiBen Quecksilbersalzes wurden ab-
filtriert. Das Filtrat wurde vom Methanol i. V. befreit und der Rickstand in
Wasser aufgenommen und dann mit festem KOH versetzt. Das ausfallende 61
wurde in Ather aufgenommen, der Ather verdampft und das zuriickbleibende 6l,
29,0 g,i. V. destilliert.

Hauptfraktion Sdp. 134—136°/13 mm.

Die Hauptfraktion (14,7 g) wurde nochmals im Vakuum fraktioniert. Sdp.
129°/5 mm.

Nachdem das Rcaktionsprodukt immer noch schwefelhaltig war, wurde es
nochmals in Methanol alifgenommen. (8,5 g in 50 cm3 Methanol) und nochmals
mit 15proc. Quecksilberchloridlésung in Methanol versetzt und von einer
geringen Menge ausgefallenem Quecksilbersalz abfiltriert.

Die Mutterlauge wurde eingeengt mit H2 gemischt und mit festem KOH ver-
setzt, das ausfallende 61 in Ather aufgenommen, darauf die atherische Losung
mit Na2SO4getrocknet und der Ather abgedampft. Das nach dem Verdampfen
zurlickbleibende Ol kristallisierte. Die Kristalle wurden nach 8tdg. Stehen im Kiihl-
schrank abgesaugt. WeieNadeln, aus Petrolather (Sdp. 50—70°), Schmp. 45—46°.

C,HnON Ber. C72,43 H 7,44 N 9,40
Gef. » 72,34 » 7,31 » 9,38
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Der Vergleich mit synthetisch hergestelltem N-Dimethylbenzamid aus
Dimethylamin und Benzoylchlorid vom Schmp. 45—46° zeigte vollige Uberein-
stimmung.

Einwirkung von Schwefel auf p-Methoxy-
benzaldehyd-methylimid

p-Methoxy-benzaldehyd-methylimid wurde nach bekannter Methode aus
Anisaldehyd und 33proc., wasseriger Methylaminlésung hcrgestellt. Sdp. 124 bis
131°/18 mm.
C,HnON Ber. N 9,40 CH3 10,07 »)
Gef. 19,12 » 9,39

200 g werden mit 128 g Schwefel im Luftbad erhitzt. Bei etwa 210° tritt unter
Losung des Schwefels eine exotherme Reaktion ein. Temperaturanstieg bis 260°.
Nach Abklingen der Reaktion wird erkalten gelassen. Die Reaktionsmasse kri-
stallisiert vollstandig durch. In 500 cm3Benzol bleiben zunachst 15,0 g Schwefel
zuriick. Aus der Benzollésung wird durch succesives Eindampfen 226 g Reaktions-
produkt gewonnen.

Um unveranderten Schwefel abzutrennen wird das Reaktionsprodukt mit
Schwefelkohlenstoff extrahiert. Es bleiben 167,0 g Substanz ungeldst. Aus Me-
thanol umkristallisiert, Schmp. 112°.

C,HUONS Bor.C59,61 H 6,12 N 7,73 S17,70
Gef. » 60,05 o0 6,18» 7,36 » 17,86

Umsetzung des Thiamids mit Methyljodid

75 g Substanz, in 750 cm3 Aceton geldst, werden mit 75 g Methyljodid 1 Std.
lang am Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten Kristallisation. Rohausbeute
110,0 g. Umkristallisiert aus Aceton. Schmp.-114—115° (griin-gelbe Kristall-
nadeln).

CIHmMONSJ Ber S9,93 J 39,28
Gef. » 9,53 » 39,50

Die freie Thioather-Base erhdlt man durch Zersetzung des Hydrojodids
mit Alkali. In Aceton gelést und mit H2 geféllt: Schmp. 59—60°. Sublimiert
(6 mm): Schmp. 58—59°.

CIH130ONS Ber. N 7,18 S 16,43
Gef. » 7,17 » 16,17

Jodmethylat. 40g Substanz, in 150 cm3Aceton geldst, wurden mit 40 g Methyl-
jodid 2 Stdn. lang am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach einigen Wochen erfolgt
Kristallisation. Rohausbeute 61,5 g. Aus Aceton umkristallisiert; hellgelbe Kri-
stallnadeln vom Schmp. 161—162°.

CIOHIONSJ Ber. S9,51 N4,16 J 37,65 (0)CH3#,46 2(N)CH3/(S)CH3 13,37
Gef. »9,56 »3,75 » 37,25 » 4,73 » 12,72

10) Hier und im folgenden liegen mitunter OCH3-, SCH3- und NCH3-Gruppen in einem
Molekil vor, die getrennt bestimmt wurden. Um bessere Vcrgleichsmdéglichkciten zu
haben, wurden die Analysen dieser Gruppen einheitlich auf CH3 berechnet. Die Analysen
wurden im mikroanalytischen Laboratorium von Dr. Schéller, Kronach, durchgefihrt.
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Umsetzung des Jodmethylats mit Alkali

50 g Substanz werden mit einer Lésung von 50 g KOH in 200 cm3Wasser in
der Kilte geschattelt. Die Substanz geht in Lésung. Gleichzeitig scheidet sich ein
Ol aus. Das 61 wird in Ather aufgenommen. Die dtherische Losung mit Na2S04
getrocknet und der Ather verdampft. Das zuriickbleibende Ol wird i. V. frak-
tioniert. Hauptfraktion Sdp. 164—168°/7—8 mm.

10,5 g Substanz wurden zur weiteren Reinigung in 50 cm3Methanol geldst und
mit 20 cm35proc. methanolischer HgCL-Ldsung versetzt. Es fallt ein weiller Nie-
derschlag. Das Filtrat von dieser Féllung wurde i. V. eingedampft, der Ruck-
stand mitWasser und festem Alkali versetzt und das sich ausscheidende 6l,
nach deriblichen Aufarbeitung 8,7 g, i. V. destilliert. HauptfraktionSdp.
165—166°/6 mm: p-Methoxy-benzoesdure-dimethylamid.

C1H 130.,N Ber. C67,00 H 7,31 N 7,82
Gef. »67,02 » 7,26 » 7,68

Einwirkung von Schwefel auf Benzaldehyd-dthylimid

Das Athylimid wurde aus Benzaldehyd und 33proc. wassei'iger Athylamin-
I6sung hergestellt. Sdp. 195—196°

C.HuN Ber. N 10,53 Gef. N 10,68

230 g Substanz werden mit 161 g Schwefel im Luftbad auf 210° erhitzt. Bei
dieser Temperatur beginnt die Reaktion mit spontaner Temperatursteigerung
bis auf 260°. Man isoliert auf die mehrfach beschriebene Weise ein rotgelbes 61
(250,8 g), dasi. Y. in der Hauptsache (170 g) bei 177—178°/8 mm siedet. Beim
Stehen im Eisschrank kristallisiert ein weiBer Kérper, der von der éligen Substanz
abfiltriert wurde.

Die feste Substanz, 2,0 g, wurde i. V. sublimiert und aus Methanol umkristalli-
siert; Schmp. 123—124°. Mischschmp. mit Stilben 11) ohne Depression.

C,4H12 Ber. C93,28 H 6,72
Gef. » 93,41 » 6,68

Dibromid: Schmp. 230°, ohne Depression mit Stilbendibromid.
Das rot-gelbe Ol war auf Grund der Analysen als Thiobenzoesaure-athyl-
amid anzusprechen.

C,HUNS Ber. C6539 H 6,71 N 8,48 S 19,42
Gef. »65,18 6,74 »8,03 »19,48

Zur ldentifizierung wurde die Substanz nach bekanntem Verfahren3) aus
Phenylmagnesiumbromid und Athylsenfél hergestellt. Die Hauptfraktion hatte
den Sdp. 173—175°/6 mm.

Methylierung. 75 g Substanz, in 1000 cm3Aceton geldst, werden mit 90 g Jod-
methyl 1 Std. lang am RickfluR gekocht. Die entstandene Kristallisation wird
abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Rohausbeute 105,0 g. Mehrmals aus Aceton
umkristallisiert; Schmp. 120—121°, hellgelbe Kristallnadeln.

Mischschmp. mitdem Thioester-hydroj odid, dasausdem aus Athylsenfoel
dargestellten Thiamid erhalten wurde, 121°.

CIHINSJ Ber. J 41,33 Gef. J 41,31

n) Zur Entstehung von Stilben aus Benzaldehyd + S siehe Barbaglia und Mar-
quardt G. 21,1, 198, 202.
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Die freie Base 47,0 g stellt ein farbloses Ol vom Sdp. 120°/12 mm dar.

CIHnNS Ber. C60,97 H 7,31 N 7,82 S 17,90
Gef. » 66,81 » 7,00 » 7,81 » 17,50

*Jodmethylal. 60 g Substanz in 100 cm3 Aceton werden mit 60 g JCH3 1 Std.
lang am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach einigen Tagen Kristallisation.
Rohausbeute 65,0 g. Mit kaltem Aceton (—15°) gewaschen, gelbe Kristallnadeln.

C,HISNSJ Ber. J 39,52 Gef. J 40,12

Die Umsetzung des Jodmethylats mit Alkali wurdein der mehrfach
beschriebenen Weise durchgefiihrt. Aus 47,0 g Jodmethylat gewann man nach der
Reinigung des Rohproduktes mit HgCI2148g eines gelben Ols, das bei 133 bis
136°/9 mm siedete und nach der Analyse mit M ethyl-athyl- benzainid iden-
tisch war.

CIH1ON Ber. C 73,57 H 8,03 N 8,59
Gef. » 73,02 » 7,97 » 8,50

Benzal-anilin und Schwefel

1. Versuch. 30 g Benzal-anilin wurden mit 15 g Schwefel im Rundkolben
gemischt und im Luftbad erhitzt. Kurzes Steigrohr mit absteigendem Kiihler.
Bei 280° setzt die Reaktion ein; die Temperatur steigt ohne duere Warmezufuhr
auf Uber 300°. Starke H,S-Entwieklung..

Es destilliert ein hellgelbes viskoses Ol uber (4,8 g), das als Anilin indentifi-
ziert wurde.

Nach etwa 20 Min. Reaktionsdauer beginnt die Temperatur abzusinken und
die Destillation hort auf. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Erkalten zu einer
festen Masse (36,2 g), die, im Soxhlet mit Methanol extrahiert, 22,4 g weil3-gelbe
Kristalle ergab. Sie wurden aus Essigester, danach aus Petrolather umkristalli-
siert und anschlieRend destilliert. Sdp. > 300°.

Das erstarrte Destillat schmolz, nochmals aus Athanol umkristallisiert, bei
113°, wie 2-Phenyl-benzthiazol. Lange weille Nadeln.

CIH,NS Ber. S 1517 Gef. S 1545

2. Versuch. 16 g Benzal-anilin wurden mit 18 g Schwefel etwa 20 Stdn. lang
auf 170—200° erhitzt. Dauernde schwache H3S-Entwicklung. Das Reaktions-
produkt wird mit 50 cm3 Athanol extrahiert. Es bleiben 5,2 g unverdnderter
Schwefel zuriick. Das Filtrat wurde sehr stark eingeengt und mit der |Ofachen
Menge Ather gefallt. Das atherische Filtrat wurde mit 5proc. Natronlauge ausge-
schittelt. Beim Anséduern der alkalischen Lésung mit verd. Salzsdure erhdlt man
3,9 g Thio-benzanilid.

Zweimal ausAthanol-H.O (2:1) umkristallisiert, Schmp. 99°; im Gemisch mit
einem Vergleiehspraparatl3) keine Depression.

Anisaldehyd-thiosemicarbazon und Schwefel

Das Thiosemicarbazon wurde auf die Uibliche Weise dargestellt. WeiRe Kristalle
vom Schmp. 170—171°.

CHuUN3OS Ber. C51,70 H 5,26 N 20,10 S 15,30
Gef. » 51,97 » 541 » 19,85 » 15,52

la) nach Sachs, Loevy, B 37, 877 (1904) aus Phenylsenfol und Phenyl-magnesium
bromid; Schmp. 101°.
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10 g Substanz wurden mit 5 g Schwefel gut vermischt im Rundkolben erhitzt.
Bei 220° beginnt die Reaktion, die Temperatur steigt bis 260°. Starke H 2S-Ent-
wicklung.

Nach einigen Minuten Reaktionsdauer beginnt die Temperatur im Reaktions-
gefaR zu sinken. Das Reaktionsprodukt ist eine rotbraune, brécklige Masse, die
mit heilem Aceton extrahiert wurde. Die Acetonldsung schied nach dem Ein-
engen Kristalle ab, die aus verd. Alkohol zweimal umkristallisiert wurden; hell-
gelbe Nadeln vom Schmp. 160°. Dieser Kdrper konnte noch nicht identifiziert
werden.

Die Aceton-Mutterlauge hinterlieR nach dem Eindampfen ein Ol, das i. V.
destilliert wurde. Bei 150—155°/30 mm ging eine Fraktion Uber, die in der Vor-
lage erstarrte. I. V. bei 3 mm sublimiert und nochmals aus verd. Alkohol um-
kristallisiert, .farblose Kristalle vom Schmp. 01—62°.

CsH,ON Ber. C72,14 H 531 N 10,52
Gef. » 71,99 i) 5,24 » 10,64

Fur p-Methoxy-acetonitril wird der Schmp. 59—60° angegeben.

Uber Trithione (1V)

Von Bruno Bottcher und Fritz Bauer
(Aus dem Privatlaboratorium B. B 6ttcher, Kronach)

(Eingelaufen am 29. Dezember 1949)

In dieser Verdffentlichung berichten wir iber eine Eeihe von Arbeiten
Gber Trithionel) und ,,Disulfide®“ (nach Baumann und Fromm)2),
die zwar noch nicht abgeschlossen sind, deren bisherige Ergebnisse wir
aber schon jetzt wiedergeben mdchten3).

I. Uber die Einwirkung von Schwefel anf Terpcnkolilemvasserstoffe

Uber die Einwirkung von Schwefel auf d-Pinen wurde seinerzeit
berichtetl). Es konnte die Entstehung eines schwefelhaltigen Korpers
nachgewiesen werden, der nach allen seinen Eigenschaften als ein
Trithion angesehen werden muR.

Uber die Reaktion von Schwefel mit anderen Terpenen (insbesondere mit

Dipenten) hegt eine groBe Anzahl von Verdffentlichungen und von Patentanmel-
dungen vor.

* Bottcher und Luttringhaus, A. 557, 89 (1947); Littringhaus, Konig,
Bottcher, A. 560, 201 (1948); Bdttcher, B. 81, 376 (1948).

8) B. 30, 110 (1897). Die Beilstein-Bezeichnung fir diese ,,Disulfide ist 5-Oxo-
3I-quyll-]J_,§-dithiol. Wir sprechen aber im Folgenden der Einfachheit halber immer von
,Disulfiden®.

3) Wir dankon auch an dieser Stelle Frau L. Voitlander fur ihre unermidliche Mit-
arbeit bei der Durchfiihrung der Versuche.
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Budnikoff und Schilow1) behandelten einerseits ,,chemisch reines Pinen*
(Sdp. 155—156°) und andererseits ,russisches Terpentin®“ (Sdp. 170—175°) mit
Schwefel bei der Siedetemperatur dieser Verbindungen.

Sie erhielten aus einer nicht weiter beschriebenen Destillationsfraktion durch
Einwirkung von Methyljodid ein Jodmethylat, dem sie die Zusammensetzung
CI1H 165/JCH3 zuschreiben. Es ist anzunehmen, daR diese Verbindung die Zu-
sammensetzung CInH 185/JCH 3 hatte (Thiocineoljodmethylat).

N akatsuchib behandelte Dipenten mit Schwefel bei Temperaturen von etwa
160°. Er isolierte aus einer Fraktion vom Sdp. 223°/759 mm eine Verbindung
Cu&]TIsS, die er als Thiocineol ansprach.

Von uns wurde bei der Einwirkung von Schwefel auf Dipenten ein-
deutig nur die Bildung von Thiocineol festgestellt. Dagegen war die
Bildung eines kristallisierten oder etwa durch Derivate (Jodmethylat
oder Quecksilbersalz) isolierbaren Trithions nicht nachzuweisen.

Die Einwirkungsprodukte von Schwefel auf Dipenten (im Bomben-
rohr auf etwa 180° erhitzt) sind viscose Ole, die durch Vakuumdestillation
nur zum Teil in Fraktionen zerlegt werden konnten, wEil bei héheren Tem-
peraturen Zersetzung durch H2S-Abspaltung eintritt. Die Schwefel-Bilanz
deutet auf die maximale Aufnahme von nur drei Schwefelatomen hin.

Das primére Beaktionsprodukt gibt weder mit Metbyljodid noch mit
Sublimat ein Umsetzungsprodukt.

Erst eine Fraktion, die i. V. unter H2S-Entwicklung zwischen 120
und 140°/30 mm Ubergeht, gibt in guter Ausbeute ein Jodmethylat und
ein Quecksilbersalz. Aus dem Quecksilbersalz konnte einwandfrei
Thiocineol isoliert werden.

Das Thiocineol ist also kein priméres Produkt, sondern entsteht erst
bei der Destillation des Reaktionsproduktes.

Aus den Rickstanden der Vakuumdestillation wurde in geringer Aus-
beute eine Kristallisation gewonnen (Schmp. 193—198°), die bisher
noch nicht identifiziert werden konnte.

Durch eine Wasserdampfdestillation konnte das primdre Reak-
tionsprodukt einwandfrei in zwei Bestandteile zerlegt werden. Das
Wasserdampfdestillat dirfte unverédndertes Dipenten und zum gréRten
Teil p-Cymol sein.

Die mit Wasserdampf nicht flichtige Substanz (ein ziegelrotes, hoch-
viscoses Ol) enthilt drei Atome Schwefel und kénnte also als ein Trithion
angesehen werden. Dagegen spricht aber die Tatsache, dal’ dieser Kdrper
weder ein Jodmethylat noch ein Quecksilbersalz gibt. Thiocineol konnte
bei der Wasserdampfdestillation in keiner der beiden Fraktionen nach-
gewiesen werden.

Wollte man annehmen, daB bei der Einwirkung von Schwefel auf Dipenten
zunéchst ein Di-merkaptan entsteht und dieses in Analogie der Umwandlung von
1,8-Terpin in Cineol durch HaS-Abspaltung in Thiocineol (ibergehe, so ware dem
entgegenzuhalten, dal ein solches Merkaptan ein schwer I6sliches Hg-Salz geben
mufte.

*) B. 55, 384S (1922).
5) C. 1931/1, 269 C. 1932/11, 2454.
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Die Bildung eines Merkaptans durch Einwirkung von Schwefel auf Korper
mit doppelten Bindungen ist an sich z. B. hei der Einwirkung von Schwefel auf
Propylen6) nachgewiesen worden. Es wurde angenommen, dal dieses Merkaptan
sieh weiterhin in ein Trithion umsetzt.

Die Umsetzung von Dipenten mit Schwefel

120 g Dipenten (i. V. dest.) wurden mit 84,8 g Schwefel in mehreren Bomben-
réhren auf 220° wihrend einer Stunde erhitzt. Beim Offnen der Bohren entweicht
I112S. Der Bohreninhalt wird in Ather gelést. Ungeldst bleiben und aus der & le-
rischen Losung scheiden sich nach einigem Stehen 1G,2 g Schwefel ab.

Nach dem Verdampfen des Athers (i. V.) hinterbleibt ein rotgelbes 61, das
auch nach wochenlangcm Stehen nicht kristallisiert.

a) Vakuumdestillation

Fraktion | bis 120°/1G mm hellgelbes &l,

Fraktion Il 120—160°/1G mm rotgelbes, viscoses 6l.

Zwischen 130—160° tritt bereits H2S-Entwicklung auf, die bei der Dampf-
temperatur Gber 160° so stark wird, dall die weitere Destillation i. V. unmdglich
wird. Die Fraktion zwischen 120 und 160° gibtin guter Ausbeuteein Jodmethylat

60%) und eine HgCL-Verbindung.

Jodmethylat CI1HIsS/JCH3 Ber.J 40,66 S 10,27
Gef. » 40,27 » 10,41

HgCl2-Verbindung. 20 g der Fraktion II, in Benzol geldst, mit 30 g HgCI2(in
wenig Methylalkohol gelost) versetzt, ergeben 32,5 g vakuumtrockenes, weilles
Kristallisat. Die Hg-Verbindung wird durch mehrstiindiges Schitteln mit einer
Losung von 120 g Na2s, 7H2 -+ 15g KOH in 200 ccm H2D zersetzt. Das sich
abscheidende 6l wird in Ather aufgenommen.

Zwischen 113 und 114°/23 mm geht die Hauptfraktion in Form eines farblosen,
dickflussigen Oles tiber: p-Thio-cineol.

CIHI18S Ber. C 70,50 H 10,66 S 18,84
Gef. » 70,53 » 10,51 » 18,61

Durch Oxydation mit Phthalopersdure entsteht das bereits in der Literatur
beschriebene Sulfon. Schmp. 65—67°.

Dieses experimentelle Ergebnis stimmt mit der Vermutung (Uberein, die
N akatsuchi6) ausgesprochen hat.

b) W asserdampfdestillation

Das aus 52,5 g Bohprodukt mit Wasserdampf ibergegangene &l, 22,8 g, war
im wesentlichen unverandertes Dipenten (p-Cymol ?). Derim Destillationskolben
verbleibende Biickstand, 28,9 g eines ziegeiroten, hochviscosen Ols, gab, mit
Methyljodid in Aceton keinen Niederschlag, auch keinen mit HgCI2 In dieser
Substanz sind drei S-Atome enthalten, aber auch wieder zwei Wasserstoff-Atome
mehr als im Dipenten.

CIH I8S3 Ber. S 41,05 Gef. S 41,06

6) Uber ein Quecksilbersalz und ein Dinitrobenzoat naohgewiesen (Privatmitteilung
von A. Littringbaus, Halle a. d. S.).

Annalen der Chemie. 5G8. Band 17
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Il. Uber die Uberfiihrung von ,,Disulfidcn® in Tritliiono

In einer friheren Verdffentlichungl) wurde mitgeteilt, da das soge-
nannte ,,Disulfid“ aus Zimtsaureathylester bzw. dessen Homologe durch
Behandeln mit P2S5in siedendem Xylol in Trithione Ubergefihrt
werden kénnen. Da dieses Verfahren schlechte Ausbeuten ergibt, haben
wir versucht, unter milderen Bedingungen zu arbeiten, um vor allem
Verharzung der Beaktionsprodukte zu vermeiden.

Wir haben gefunden, daR die ,,Disulfide” in sehr guter Ausbeute (bis
80% d. Th.) in die entsprechenden Trithione tUbergefuhrt werden kénnen,
wenn sie in CS2geldst einige Stunden mit P2Ss am Rickfluf gekocht
werden.

Schwefelung des ,Disulfids“ aus Zimtsauredthylester

20 g ,,Disulfid“ wurden mit 200 ccm Schwefelkohlenstoff und 10 g Phosphor-
pentasulfid 5 Stunden am RickfluB gekocht und hei vom Ungeldsten dekan-
tiert. Der Kolbenrickstand wurde nochmals 30 Minuten mit 100 ccm frischem
CS2gekocht und die Loésung zum ersten Filtrat filtriert. Das Filtrat ist orange-
gelb gefarbt.

Das Filtrat wurde nochmals 2 Stunden.unter Zusatz von 10 g frischem PjS5
gekocht und heiB filtriert. Der CS. wurde vollstandig abgedampft, der Riickstand
mit Wasser zersetzt und naoh Stehen lber Nacht abfiltriert. Ausbeute 20,5 g
Rohprodukt.

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus CS2schmilzt das so erhaltene Produkt
bei 126—127°. Es ist mit Allylbenzol-trithion identisch.

C,HjS3 Ber. C51,36 H 2,88 S 45,76
Gef. »50,93 »3,21 »45,85

Bei mehreren Anséatzen erhielten wir das reine Trithion mit einer durchschnitt-»
liehen Ausbeute von 80% d. Th.

Zur Schwefelung des ,,Disulfids“ aus p-Methoxyzimtsaure-athyl-
ester wurden 6,8 g Substanz in 70 ccm CS2geldst, mit 3,4 g P2S5in der vor-
stehend beschriebenen Weise zur Umsetzung gebracht. Ausbeute 4,8 g Roh-
produkt. Einmal aus CS2 umkristallisiert, Schmp. 108—109°. Das Produkt ist
mit Anethol-Trithion identisch.

HI1. Uber die Anlagerung von Alkylestern anorganischer
S&auren an Trithione

In der ersten Verdffentlichung Uber Trithionel) wurde bereits Uber
Jodmethylate dieser Verbindungen berichtet. Es wurde nun weiter
gefunden, dall von den Trithionen auch Dimethylsulfat ohne weiteres
addiert wird, wenn man ihre benzolische Losung mit Gberschiissigem
Reaktionsmittel einige Stunden am RickfluB kocht. Man erhalt so die
Anlagerungsverbindungen als gelbe Kristalle, die im Gegensatz zu den
Jodalkylaten auferordentlich leicht in Wasser l6slich sind.

Aus ihrer walirigen Losung werden die Dimethylsulfate durch Zusatz
von Halogenwasserstoffsduren bzw. deren Salze als in Wasser schwerer
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I6sliche Alkylhalogenide gefallt. Uber die Konstitution dieser Ver-
bindungen wurde bereits in der oben zitierten Abhandlung diskutiert.
Es wurde die Formulierung 1 in Erwdgung gezogen, wahrend wir aber
beute die Formulierung Il aus folgendem Grund vorschlagen mdchten.

r_C=CH R—c"=CH

Hc—b E=s S 5 X
x-"" \.s/

Die ,,Disulfide“ nach Baumann und Fromm, die sich von den
Tritbionen nur durch eine CO-Gruppe an Stelle einer CS-Gruppe unter-
scheiden, bilden keine Anlagerungsverbindungen mit ALKylestern
anorganischer Sauren. Wenn die Formulierung nach | zutreffen wirde,
ware nicht einzusehen, warum in diesem Falle keine Anlagerungsprodukte
entstehen sollten.

Die Jodmethylate der Trithione, die man auch als Methyl-trithionium-
jodide bezeichnen kann, lassen sich durch Kochen mit Pyridin wieder
in die Trithione verwandeln?). Es tritt hierbei anscheinend eine Art
Umquarternierung ein. Das Pyridin entzieht unter wahrscheinlicher
Bildung von Pyridin-jodmethvlat dem Trithion das Jodmethyl.

Anetholtrithion und Dimethylsulfat in Benzol

20 g Anethol-trithion werden in 500 com wasserfreiem Benzol in der Hitze
geldst und mit 10 g Dimethylsulfat versetzt zum Sieden erhitzt. Bereits beim
Versetzen der Benzollésung mit Dimethylsulfat tritt Tribung der Lésung und
alsbald Ausfiullung von Kristallen ein.

Nach mehrstiindigem Kochen 148t man erkalten und filtriert nach 24 Stunden
die Kristalle ab. Ausbeute 24,4 g. Das Rohprodukt ist in allen gebrauchlichen
organischen Ldsungsmitteln auferordentlich schwer I6slich. Mit heiRem, wasser-
freiem Benzol gewaschen gelbe Kristallnadeln vom Schmp. 167°.

ClaH 14540s Ber. C 39,30 H 3,85 S 35,01
Gef. »39,17 » 3,53 » 35,25

Das tertiare Trithionium-Salz ist in kaltem Wasser sehr leicht mit orange-
roter Farbe l6slich. Dabei tritt ein merkaptanartiger Geruch auf.

Mit einer conc. Lésung von K J gibt die Losung eine gelbe Fallung, die auch in
kaltem Wasser etwas l6slich ist. Mit heiBem Essigester gewaschen gelbe Nadeln,
die bei 190° (u. Zers.) schmelzen.

C,HuOS3 Ber. C34,54 H 290 S 25,17 J 33,21
Gef. » 34,11 » 2,75 » 25,40 » 31,39

Schmp. und Analyse beweisen die Entstehung des bereits bekannten Jod-
methyl-Additionsproduktes des Anethol-trithions1). Allerdings ist der Jod- Gehalt

7) Unter Mitarbeit von H. B. Kdnig, z. Z. Hamburg.

17*
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geringer, als er der Bruttoformel entspricht. Das Jodmethyl-Additionsprodukt
zersetzt sich ndmlich etwas in kaltem Wasser unter Jodabscheidung.

Anethol-trithion und Dimethylsulfat in Aceton

15,0 g Anethol-trithion werden in 250 ccm Aceton in der Hitze geldst, mit
8,0 g Dimethylsulfat versetzt und 2 Stunden am Wasserbad zum Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten der Losung beginnt eine Kristallisation von gelben Nadeln.
Rohausbeute 12,25 g. Aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 227°.

C,H,. ,SA Bor. C 37,46 H3,43S 36,40
Gef. »37,68 » 3,66 »36,39

Offenbar liegt hier das saure Sulfat vor, dessen Entstehung auf einen
Wassergehalt des Acetons zuriickgefiihrt werden muf. Das Sulfat ist in kaltem
Wasser ziemlich leicht Igslich. In heiBem Wasser scheidet sieh eine 6lige Substanz
aus, wobei starker Merkaptangeruch auftritt.

M ethyl-anethol-trithioni um-jodid und Pyridin?)
4 g des Jod-methylates wurden mit 20 ccm Pyridin 15 Min. unter RickfluB
gekocht und dann, nach dem Erkalten, in 100 ccm Wasser eingegossen.

Es bildet sich zunédchst eine orange gefarbte, wélrige Suspension und etwas
dunkles Ol. Durch Reiben und Schitteln wird das Ol bald fest. Rohausbeute
2,5 g; braunroter, noch etwas klebriger Korper.Der Korper wurde zweimal mit
50 ccm Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten scheidet sich — besonders aus der
ersten Extraktion — in reichlicher Menge eine braunrote Substanz aus. Zweimal
aus Athanol umkristallisiert schmolz sie bei 108-—109°. Der Mischschmp. mit
einem Vergleiehspraparat von Anethol-trithion (106—107°) lag bei 106—107°.

IV. Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin, Anilin und
Benzylamin auf ,,Disulfide” und aui Tritliione

In einer friheren Veroffentlichung8) wurde darauf hingewiesen, daf
das sogenannte ,,Disulfid“ aus Zimtsdureathylester und Schwefel2) mit
dem von dem einen von uns aus Allyl- bzw. Propenylbenzol und Schwefel
hergestellten ,, Trithion* in der Grundstruktur lbereinstimmt. Beide
Verbindungen unterscheiden sich nur dadurch, dafl das Carbonyl-Sauer-
stoffatom im ,,Disulfid“ (111) durch ein Carbonyl-Schwefelatom im
Allylbenzol-trithion (IV) ersetzt ist.

C.H,+C=-=CH
i c=o0 S c=s
11 'V s/ v \'s /

Baumann und Fromm haben nun die Konstitution ihres ,,Disul-
fides* in erster Linie dadurch zu beweisen versucht, dal} sie dieses mit
Phenylhydrazin langere Zeit kochten und als Endprodukt dieser Reaktion

8 Littringhaus, Konig, Bottcher, A. 560, 201 (1948).
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Bis-diphenyl-pyrazolon erhielten, das bereits vor ihnen von Knorr9)
beschrieben worden war.

Nach Knorr entsteht dieses Bis-diphenyl-pyrazolon durch Kochen
von 1,3-Diphenyl-pyrazolon mit Phenylhydrazin. Es war also zu ver-
muten, daB bei der Behandlung des ,,Disulfides* mit Phenylhydrazin
zunédchst Diphenyl-pyrazolon entsteht, das erst im weiteren Verlauf
der Reaktion in das Bis-diphenyl-pyrazolon ubergeht.

Uns interessierte dieser Reaktionsablauf vor allem deshalb, weil wir
die gleiche Umsetzung auch bei den Trithionen untersuchen wollten,
in der Annahme, zu Analogen des Bis-diphenyl-pyrazolons mit zwei
Keto-Schwefelatomen an Stelle der zwei Keto-Sauerstoffatome zu
kommen. Es zeigte sich jedoch, dal’ in diesem Falle die Reaktion anders
verlauft.

Wir wiederholten zundchst die Reaktion zwischen dem ,,Disulfid*
und Phenylhydrazin und fanden dabei folgendes:

Halt man sich strikt an die Vorschrift von Baumann und Fromm
und laBt das ,,Disulfid“ mehrere Stunden mit Phenylhydrazin im
Rickflu® kochen, so entsteht Bis-diphenyl-pyrazolon in guter Aus-
beute, also genau das, was Baumann und Fromm beschrieben haben.
Aus der Mutterlauge dieser Kristallisation scheidet sich nach langerem
Stehen ein roter Korper in sehr geringer Menge ah.

Bringt man jedoch das ,,Disulfid“ mit Phenylhydrazin unter lang-
samer Temperatursteigerung zur Reaktion, so ist festzustellen,
daB bei 70° im Reaktionsgemisch eine heftige Reaktion einsetzt, die
das Reaktionsgemisch auf 200—210° erhitzt.

Wir haben nun, in der Hoffnung nach Ablauf dieser Reaktion aus
dem Reaktionsgemisch 1,3-Diphenyl-pyrazolon, die von uns ver-
mutete Vorstufe des Bis-diphenyl-pyrazolons, isolieren zu
kénnen, das Gemisch erkalten lassen und seine Zusammensetzung unter-
sucht. Wir fanden in schlechter Ausbeute nur das von Knorr be-
schriebene Bis-diphenyl-pyrazolon, das aus dem Reaktionsgemisch
nach langerem Stehen auskristallisierte.

L&Rt man nun die (mit Methanol versetzte) Mutterlauge an der Luft
langere Zeit stehen, so wird die zunachst hellrot gefarbte Ldsung an-
scheinend unter der Einwirkung der Luft immer dunkler und es scheidet
sich in guter Ausbeute ein ziegelroter Kérper ab, der sich als Phenyl-
hydrazon des 4-Oxo-I,3-diphenyl-pyrazolons (V) identifizieren lieR.

CJL.C——C=N—NH C,H5 ReC  0==N-——CH—C-R

N N C=0 O0=C N
\ n/. \ N/

|
v CH, VI  csh5 ch:
Y Knorr und Klotz, B. 20, 2545 (1887).
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Bei noch langerem Stehen an der Luft entsteht unter Verfarbung der
Ldésung nach Tiefviolett ein zweiter dunkelroter Kdérper, von dem wir
nach Eigenschaften und Analyse vermuten, dalR er ein Homologes der
sogenannten ,Rubazonséure* (VI, R = CH3J)ist.

Analog hierzu verlauft die Umsetzung des , Disulfides” aus
p-Methoxyzimtsduredthylester und Phenylhydrazin. Wir isolier-
ten das I-Phenyl-3-p-methoxy-phenyl-bis-pyrazolon, konnten
aber aus der Mutterlauge nur das Homologe der Rubazonséure
(VI, R = CeH40CH3J) isolieren.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Trithione aus
Allylbenzol und Anethol fihrt zu einem anderen Resultat, das
wohl durch die verschiedene Reaktionsfahigkeit der CO-Gruppe gegen-
Gber der CS-Gruppe im Heterocyclus erklart werden kann.

Aus Allylbenzoltrithion entsteht mit Phenylhydrazin 1,3-Diphe-
nyl-5-pyrazolon-imid, das bereits in der Literatur beschrieben ist.
Analog entsteht aus p-Methoxy-propenylbenzol-trithion 1-Phenyl-
3-p-methoxy-phenyl-5-pyrazolon-imid.

Da dieser Kdrper in der Literatur nicht beschrieben ist, synthetisierten wir
ihn nach bekannten Methoden aus p-Methoxy-acetophenon ber das p-Methoxy-
co-brom-acetophenon, p-Methoxy-benzyl-acetonitril, das wir mit Phenylhydrazin
zum Phenylhydrazon umsetzen wollten. Wir erhielten auf diese Weise aber nicht
das von uns gesuchte Phenylhydrazon, sondern sofort das I-Phenyl-3-p-methoxy-
phenyl-6-pyrazolonimid, das sich ja, wie aus der Literatur bekannt ist, aufler-
ordentlich leicht aus dem Phenylhydrazon bildet.

Bei der Einwirkung von Anilin auf das ,,Disulfid“ (111) des Zimt-
saureéthylesters haben wir bisher — als Hauptprodukt der Reaktion —
Diphenylharnstoff festgestellt, neben einem anderen noch nicht
identifizierten Korper. Das Molekill des ,,Disulfids® zerfallt also bei
der Einwirkung von Anilin.

Die Reaktion des ,,Disulfids“ mit Benzylamin verlauft genau
in der gleichen Richtung. Hierbei entstehtals Hauptprodukt Dibenzyl-
harnstoff.

Die Einwirkung von Anilin und Benzylamin auf Trithione
fuhrt zu anderen Reaktionsprodukten als bei den ,Disulfiden*. Uber
deren Konstitution stellen wir im Folgenden verschiedene Formeln zur
Diskussion, die wir durch im Gang befindliche analytische und syn-
thetische Arbeiten zu unterbauen versuchen werden.

Bei der Einwirkung von Anilin auf das Allylbenzol-trithion
haben wir zwei Reaktionsprodukte isoliert. Der eine Kdrper (Schmp.
214—216°) ist schwefelfrei. Aus dem Analysenergebnis errechnet sich
eine Bruttoformel von C2ZH2N3. Wir mdéchten annehmen, daB dieser
Korper dadurch entstanden ist, daB die drei Schwefelatome des
Trithions unter Offnung des Heterocyclus durch Anilinreste ersetzt
werden (VII).
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Mdglich erscheint aber auch, daf ein Pyrazolonring entstanden ist.
Die folgende Strukturformel C2ZH2IN3 (VIII) stimmt allerdings mit den
Analysenresultaten nicht sonderlich gut berein.

Wenn Formel V11 sich als richtig erweisen sollte, wiirde sieh vielleicht auch die
Entstehung von Diphenylharnstoff bei der Einwirkung von Anilin auf das
,Disulfid“ so erkldren lassen, daR das intermedidr entstandene Diphenyl-
amidin hydrolytisch zum Diphenylharnstoff aufgespalten wird10).

Das andere Spaltprodukt dieser hypothetischen Reaktion, Acetophcnon-anil,
haben wir allerdings bisher aus dem Reaktionsprodukt nicht isolieren kénnen.

Das zweite Reaktionsprodukt ist schwefelhaltig (gelbe Kristalle
vom Schmp. 144—146°). Aus den Analysenergebnissen errechnet sich
eine Bruttoformel von C2IH1GN2S.

Wir moéchten annehmen, dall dieser Korper die Konstitution 1X
(R = CeHH besitzt

C,,H5-C CH,-C=S
I
N +CHj+C,Hp NH «CH2xCH,

X
R

Bei der Einwirkung von Benzylamin auf das Trithion des Allylben-
zols wurde bisher nur ein Reaktionsprodukt isoliert., dem auf Grund
der Analysen die Formel IX (R = GH2C&H5 zukommen kdénnte.

Ebenso denkbar ware aber auch eine Konstitutionsformel X, der wir in
diesem Fall den Vorzug geben mdéchten, weil das Produkt im auffallenden
Gegensatz zu IX (R = C8H5) fast farblos ist.

Wir haben weiterhin auch die Einwirkung von Benzylamin auf das
Trithion des Anethols untersucht. Merkwirdigerweise verlauft
dieser ProzeR anders als in dem zuvor geschilderten Beispiel. Wir konnten
bisher nur ein Reaktionsprodukt in guter Ausbeute isolieren und dieses

10) Wir haben auf Grund dieser Resultate (Entstehung von Hamstoffderivaten)
Versuche tber die Einwirkung von Ammoniak und einer Reihe organischer Basen auf
,Disulfide” nach Baumann und Fromm wie |11, aber auch auf solche anderer Art
(z. B. Cystin) begonnen.
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als Dibenzyl-thioharnstoff identifizieren. Damit ergibt sieb eine
Parallele zu der Bildung von Dibenzylharnstoff als Produkt der Ein-
wirkung von Benzylamin auf das ,,Disulfid* (I11).

Wir haben darauf bingewiesen, dal mdoglicherweise diesem Reak-
tionsprodukt eine Vorstufe zugrunde liegt, wie wir sie bei der Einwir-
kung von z. B. Anilin auf Allylbenzoltrithion als Reaktionsprodukt
feststellen konnten (Formel VII).

»Disulfid“aus Zimtsduredthylester und Phenylhydrazin

Versuch 1. 159 ,,Disulfid“ (111) werden mit 45 g frisch dest. Phenylhydrazin
im Luftbad erhitzt. Das Gibergehende Destillat wird in einem kurzen Kihler kon-
densiert. Bei etwa 70° beginnt eine sehr heftige Reaktion. Ohne weitere duBere
Waéarmezufuhr steigt die Temperatur des anfangs stark schdumenden Reaktions-
gemisches auf 200—210°. Gleichzeitig destilliert eine sehwachgelb geféarbte Flis-
sigkeitab. Dieses Destillat —fraktioniert destilliert — erweist sich als ein Gemisch
von Benzol und Anilin.

Das Reaktionsgemisch scheidet nach dem Erkalten weille Kristalle ab, die
abgesaugt und mit Methanol gewaschen werden. Rohausbeute 1,5 g.

Zweimal aus Athanol umkristallisiert wird das schon beschriebene Bis-
diphenyl-pyrazolon analysenrein erhalten.

C3H,,,K40, Ber. C 76,56 H 4,72 IST 11,91
Gef. » 76,82 » 5,20 » 11,71

Die hellrote Mutterlauge hat nach etwa 14tdgigem Stehen an der Luft 4,2 g
eines ziegelroten Korpers abgeschieden. Bei der Adsorption an Aluminiumoxyd in
Benzol und Eluierung mit Benzol und 15% Methanol wurde eine Mittelfraktion
abgetrennt, aus der ziegelrote Kristallnadeln vom Schmp. 173—174° isoliert
wurden.

CslH 160N* Ber. C 74,08 H 4,74 N 16,47
Gef. »74,12 » 4,81 » 16,46

Nach Schmelzpunkt und Analyse ist dieser Kérper mit dem 5-Oxo-4-phe-
nylhydrazon-1,3-diphenyl-pyrazolinll) (V) identisch. Die Mutterlauge
der ziegelroten Kristallisation verfarbt sich beim weiteren Stehen an der Luft
lber Tiefdunkelrot nach Ticfviolett. Gleichzeitig beginnt die Ausscheidung eines
dunkelroten Kérpers, die sich wochenlang fortsetzt. Rohausbeute 7,8 g.

Die Reinigung dieses Korpers kann durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
Benzol oder Pyridin erfolgen oder zweckmaRig auch durch eine chromatogra-
phische Adsorption. Violette Schmelze 252°.

Der entstandene Korper ist — nach der Analyse zu schlieRen — mit dem
Homologen der Rubazonsédurel?) (VI, R = C,H6) identisch.

CIH2I0N5 Ber. C7450 H 43S N 14,49
Gef. » 74,82 » 4,43 » 14,12

Versuch 2. 15¢g ,,Disulfid“ wurden mit 75 ccm Phenylhydrazin im Luftbad
unter RuckfluRf erhitzt. Nach Abklingen der bei 70—80° einsetzenden Reaktion
wird weiter wahrend etwa 2 Stunden auf dem Siedepunkt des Phenylhydrazins

“)YKnorr und Klotz, B. 20, 2457 (1887).
12) v. Rothenburg, B. 27, 785 (1894).
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gehalten. Es kristallisiert nach etwa 1% Stunden eine weille Substanz aus. Nach
2 Stunden wurde erkalten gelassen und nach dem Erkalten das Reaktionsgemisch
mit Methanol versetzt und das kristallisierte Produkt abgesaugt. Rohausbeute
8,6 g (weiBe Kristallnadeln mit einem Stich ins Rétliche).

Das Filtrat der ersten Kristallisation bleibt einige Wochen ohne Luftabschlu
stehen. Geringe Ausscheidung einer roten Kristallisation.

,Disulfid®“ aus p-Metkoxy-ziintsdure-atkylester und
Phenylhydrazin

7,5 g Substanz wurden mit 25 com frisch dest. Phenylhydrazin im Luftbad
erhitzt. Bei 95° beginnt bereits eine Gasentwicklung; bei etwa 150° setzt eine
stirmische Reaktion ein. Gleichzeitig destilliert ein gelbliches Ol iiber (Anilin und
Benzol). Die Innentemperatur steigt bis etwa 210° an. Nach etwa 20 Minuten
beginnt die Temperatur abzusinken. Uber Nacht im Eisschrank: Kristallisation
(1,19); hellgelb gefarbte Nadeln, die sich an der Luft rotlich farben. 2mal in verd.
KOH geldst und mit Essigsaure gefallt.

Es ist I-Phenyl-3-p-methoxy-phenyl-bis-pyrazolon-(5) entstanden.

C,H*N40< Ber. C72,42 H 4,94 N 10,57
Gef. » 72,36 » 5,34 » 10,36

Die Mutterlauge wird mit Methanol verdiinnt. Nach etwa 8 Tagen beginnt bei
Stehen an der Luft eine hellrote Absehcidung, die sich im Laufe der nachsten
3—4 Wochen vermehrt, wobei sich die Farbe der Mutterlauge inTiefviolett ver-
tieft.Die gesamte Kristallisation wird abgesaugt (1,6 g). Nacheinander aus Eis-
essig und Benzol umkristallisiert: rotbraune Kristalle vom Schmp. 240—244°,
Es ist wahrscheinlich die der Rubazonsdure homologe Verbindung (VI, R =
HjCO-CjHj) entstanden.

C3IHX04N5 Ber. C70,69 H 4,64 N 12,89
Gef. » 71,01 » 4,98 » 13,06

»Disulfid®“ (I11) und Anilin

15 g ,,Disulfid*“ werden mit 75 ccm Anilin etwa 3 Stunden unter Rickflu ge-
kocht. Nach dem Erkalten scheidet sich eine Kristallisation ab. Das Filtrat dieser
Kristallisation wird nochmals etwa 3 Stunden unter RiickfluR zum Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten erfolgt weitere Kristallisation. Gesamtausbeute 6,6 g. Aus
Athanol zweimal umkristallisiert Sehmp. 237—239°. Diphenyl-H arnstoff
schmilzt bei 238—239°.

CIH 120N, Ber. C 73,54 H 5,70 N 13,21
Gef. » 73,58 » 5,73 » 13,16

,Disulfid“ (111) und Benzylamin

10 g ,,Disulfid“ wurden mit 50 ccm Benzylamin vermischt. Schon beim Zu-
sammengieBen der Reaktionsteilnehmer tritt Erwarmung ein. H2S-Entwicklung.
Das Disulfid 18st sich in Benzylamin. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung
eines kristallisierten Produktes. Es wird noch etwa 14 Stunde zum Sieden erhitzt

und dann erkalten gelassen. Das sich ausscheidende RristaUisat wird abge-
saugt, 9,3 g.
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Die Kristalle wurden aus einem Gemisch aus verd. Methanol umkristallisiert.
Weille Kristallnadeln vom Schmp. 167—169°. Es ist Dibenzylharnstoff ent-
standen.

CI5H10ON2 Ber. C74,95 H 6,72 N 11,67
Gef. » 75,35 » 7,01 » 11,56

Anethol-trithion und Phenylhydrazin

30 g Anethol-trithion werden mit 90 g Phenylhydrazin (kurz aufgesetztes
Steigrohr und absteigender Kahler) im Luftbad erhitzt. Unter starkem Schaumen
beginnt bei etwa 120° eine stlirmische Reaktion, die Temperatur steigt ohne
&uBere Warmezufuhr auf etwa 210°. Es entweicht H2S und NH3und es destilliert
ein gelblich gefarbtes 61 (Benzol und Anilin, etwa 7g) tiber. Das nach dem Erkalten
erstarrte Roaktionsgemisch wird mit 100 com Methanol angeriihrt und die Kri-
stallisation abgesaugt (12,6 g). Aus dem Filtrat kristallisieren nach einigen Tagen
noch 2,4 g.

Die Substanz wurde mehrmals aus Athanol umkristallisiert. WeiBe Nadeln
vom Schmp. 190°. Mit FeCl3in Alkohol rotliche Farbung.

Die Kristalle l6sen sich nicht in verd. Alkali, dagegen in verd. Sauren. Sie
konnen in besonderer Reinheit erhalten werden, wenn man sie aus verd. Salz-
sdure umkristallisiert. Esist 1-Phenyl-3-p-methoxyphenyl-6-pyrazolon-
imid entstanden.

C,HISON3 Ber. C7241 H 570 N 1585
Gef. » 72,68 » 593 » 15,87

Aus der eingedampften Mutterlauge kristallisiert nach einigem Stehen noch
eine geringe Menge eines gelblich gefarbten Kristalliséts aus (2,0 g), die — aus
Athanol umkristallisiert — sich identisch mit den vorbesehriebenen Kristallen
erwies.

Allylbenzol-trithion und Phenylhydrazin

20 g Allylbenzol-trithion werden mit 60 g Phenylhydrazin im Luftbad erhitzt.
Bei 65° beginnt bereits eine exotherme Reaktion. Die Temperatur steigt bis auf
210°. Nach dem Erkalten beginnt nach Verdiinnen mit Methanol eine Kristalli-
sation. Rohausbeute 3,5 g. Ausverd. Methanol umkristallisiert, Schmp. 128—129°.
(Literaturangabe fir 1,3-Diphenyl-pyrazolon-imid Schmp. 129,5°) Das
Acetylierungsprodukt schmolz bei 151—152° (Literaturangabe: Schmp. 149°).

Allylbenzol-trithion und Anilin

20 g Allylbenzol-trithion werden mit 80 ccm Anilin 4 Stunden unter Ruckfluf
gekocht. Danach wurde das Reaktionsgemischi. V. etwa auf 1/3seines Volumens
eingeengt. Nach Anreiben mit Methanol erfolgte Kristallisation, 15,0 g. Es wurde
mehrere Male aus Athanol-Benzol (1 : 1) umkristallisiert. Der schwer l6sliche,
zunéchst auskristallisierende Anteil schmolz bei 214—216°.

C.HZN3(VII) Ber. C83,25 H 596 N 10,80
C,H,,N3(VII) Ber. » 83,68 » 547 » 10,85
Gef. » 83,40 * 6,01 » 10,06

Die vereinigten Mutterlaugen wurden vom L&sungsmittel befreit und
ergaben eine Kristallisation, die einerseits durch chromatographische
Adsorption (Mittelfraktion), andererseits durch mehrmaliges Um-
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kristallisieren aus Benzol-Athanol (1:1) analysenrein gewonnen wurde.
Gelbliche Kristalle vom Schmp. 144—145° (orangerote Schmelze). Vgl.
dazu Formel IX.

C2H,,,N2S Ber. C76,78 11 491 N 8,54 S 9,77
Gef. » 77,14 » 4,70 » 8,31 » 9,85

Allylbenzol-trithion und Benzylamin

20 g Allylbenzol-trithion wurden mit 100 g Benzylamin vermischt.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur tritt unter Wéarmeentwicklung
Beaktion ein. Es wurde ungefdhr 1 Stunde unter BlekfluR zum Sieden
erhitzt. Die beinahe farblos gewordene Ldésung wurde i. V. auf 13 ein-
geengt.

Die nach dem Erkalten entstehende Kristallisation wurde abgesaugt
(Rohgewicht 3,2 g) und mehrere Male teils aus CS2 teils aus verd.
Athanol umkristallisiert. Schmp. 67—68°; schwachgelb geféirbte Kristall-
nadeln. Fur diese Substanz wird die Formel X diskutiert.

C,H2ZN2S Ber. C77,04 H 6,19 N 7,82S58,95
Gef. » 77,03 » 6,16 » 7,21 »9,42

Anethol-trithion und Benzylamin

20 g Anethol-trithion werden mit 100 ccm Benzylamin etwa 1 Stunde zum
Sieden erhitzt; starke H2S-Entwicklung. Nach dem Erkalten: keine Kristalli-
sation. Es wurde deshalb i. V. auf Vaeingedampft; Kristallisation von etwa 8 g.
Zweimal aus Benzol-Athanol (1:1) umkristallisiert, Schmp. 149—150°.

CuHIleNaS Ber. C70,25 H 6,30 N 10,93 S 12,52
Gef. » 70,38 » 6,20 » 10,89 » 12,43

Esist Dibenzyl-thio-harnstoff entstanden.

(Abgeschlossen am 7. Mai 1950)
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